This  is  a  digital  copy  of  a  book  that  was  preserved  for  générations  on  library  shelves  before  it  was  carefully  scanned  by  Google  as  part  of  a  project 
to  make  the  world's  books  discoverable  online. 

It  has  survived  long  enough  for  the  copyright  to  expire  and  the  book  to  enter  the  public  domain.  A  public  domain  book  is  one  that  was  never  subject 
to  copyright  or  whose  légal  copyright  term  has  expired.  Whether  a  book  is  in  the  public  domain  may  vary  country  to  country.  Public  domain  books 
are  our  gateways  to  the  past,  representing  a  wealth  of  history,  culture  and  knowledge  that 's  often  difficult  to  discover. 

Marks,  notations  and  other  marginalia  présent  in  the  original  volume  will  appear  in  this  file  -  a  reminder  of  this  book' s  long  journey  from  the 
publisher  to  a  library  and  finally  to  y  ou. 

Usage  guidelines 

Google  is  proud  to  partner  with  libraries  to  digitize  public  domain  materials  and  make  them  widely  accessible.  Public  domain  books  belong  to  the 
public  and  we  are  merely  their  custodians.  Nevertheless,  this  work  is  expensive,  so  in  order  to  keep  providing  this  resource,  we  hâve  taken  steps  to 
prevent  abuse  by  commercial  parties,  including  placing  technical  restrictions  on  automated  querying. 

We  also  ask  that  y  ou: 

+  Make  non-commercial  use  of  the  files  We  designed  Google  Book  Search  for  use  by  individuals,  and  we  request  that  you  use  thèse  files  for 
Personal,  non-commercial  purposes. 

+  Refrain  from  automated  querying  Do  not  send  automated  queries  of  any  sort  to  Google's  System:  If  you  are  conducting  research  on  machine 
translation,  optical  character  récognition  or  other  areas  where  access  to  a  large  amount  of  text  is  helpful,  please  contact  us.  We  encourage  the 
use  of  public  domain  materials  for  thèse  purposes  and  may  be  able  to  help. 

+  Maintain  attribution  The  Google  "watermark"  you  see  on  each  file  is  essential  for  informing  people  about  this  project  and  helping  them  find 
additional  materials  through  Google  Book  Search.  Please  do  not  remove  it. 

+  Keep  it  légal  Whatever  your  use,  remember  that  you  are  responsible  for  ensuring  that  what  you  are  doing  is  légal.  Do  not  assume  that  just 
because  we  believe  a  book  is  in  the  public  domain  for  users  in  the  United  States,  that  the  work  is  also  in  the  public  domain  for  users  in  other 
countries.  Whether  a  book  is  still  in  copyright  varies  from  country  to  country,  and  we  can't  offer  guidance  on  whether  any  spécifie  use  of 
any  spécifie  book  is  allowed.  Please  do  not  assume  that  a  book's  appearance  in  Google  Book  Search  means  it  can  be  used  in  any  manner 
any  where  in  the  world.  Copyright  infringement  liability  can  be  quite  severe. 

About  Google  Book  Search 

Google's  mission  is  to  organize  the  world's  information  and  to  make  it  universally  accessible  and  useful.  Google  Book  Search  helps  readers 
discover  the  world's  books  while  helping  authors  and  publishers  reach  new  audiences.  You  can  search  through  the  full  text  of  this  book  on  the  web 


at|http  :  //books  .  google  .  corn/ 


UNIVERSITY    OF   CALIFORNIA 


FROM  THE  LIBRARY  OF 

PROFESSOR  FÉLICIEN  VICTOR  PAGET 

BY  BEQUEST  OF  MADAME  PAGET 
NO. 


Ê 


Digitized 


by  Google    Jyà' 


'  Digitized  by  VjOOQIC 


Digitized 


by  Google 


Digitized 


by  Google 


Digitized 


by  Google 


f:^  -  /^  jr^Oi*  -5^ 


LEÇONS 


ÉLiHBNTAineS 


DE  CHIMIE 


Digitized 


by  Google 


Tout  exemphire  de  cet  ouvrage  non  revêtu  de  notre 
^ri/fe  sera  réputé  contrefait. 


dby  Google 


Digitized  t 


LEÇONS 

ÉLÉUEKTAIRE9 


DE  CHIMIE 


M.  F.  MALÂGUTI 

CORRESPONDANT    DE    L^INSTITCT 
RECTEDR     DE     l' ACADÉMIE     DE     RENNES 
OFFICIER  DE  LA  LÉGION  DHONNEUR,  ETC. 


QUATRIÈME    ÉDITION 

CORRIGÉE  ET  AUGMENTÉE 


TROISIÈME   VOLUME 


OF  THE 

UMtVERSITY 
or 

PARIS 

CH.   DELAGRAVE  ET  G",  LIBRAIRES-ÉDITEURS 

HUE    DES    ÉCOLES,     78 

1868 
Résenre  de  tous  droits. 


Digitized 


by  Google 


Digitized 


by  Google 


LEÇONS 


tLËMENTMni^S 


MIE 


TROISIÈME  VOLUME 

CHIMIE   ORGANIQUE 


XLIX*  LEÇON 

iLTÎALYSE  IMMÉDIATE  ET  AI*! ALYSË  ÉLÉMENTAIHK 

î>oiiHAiRii.  ~  735^  lia  quoi  diiïère  la  eftimie  minérafe  de  U  chimie  organique.  — 
73 tî*  Oui  *Ic  Tand'^ïf  élémentaire  et  d*î  l'flnaJytf  tmm^'ifiViïf»  -*-  7Lt7.  En  quoi 
ili!f{?rL'ul  1ifrâ  jit^fcinfej  firganiséet  dcâ  ttiÈ'f^anc^j  tirgattiques*  ^  T3^<  DisEolv.ii^tiï 
cmplojfi^a  daBg.  l'onfl^pï  organique  immédiate,  —  739,  Séijaralîwn  de  subslatit^esâ 
iufi^alËiiieiLt  TulatlLes.  —^  73^  Ais,  Analyse  qjalUntivâ  d'iiac  substance  nr^'^iiique. 
*—  740,  Différentes  pliaseiî,  de  l'fiiiu/^jtf  ûrf^anique  élémetttaire.  —  741.  FL'Liiripauï 
ptucâJtî£  lie  dëSâiccatioL.  —  74^.  Apprêt  des  tnâlau^^es,  —  7i3.  Combustion  (l'une 
substance  orgauir|Uti  n&n  azûtét. 

73S.  En  quoi  diffère  la  chimie  minérale  de  la  chimie  or- 
gaiLlque,  —  La  chimie  oro^nique  a  pour  objet  retude  des  mi3ta- 
morphoaes  des  substances  qui  existent  dans  les  êti'es  or^^anisÉs, 
ou  qui  en  déi'ivent*  Les  phénomènes  dont  elle  s'occupe  s'accom- 
p  lissent  d'après  les  lois  de  la  chimie  minérale,  La  différence  cnlrc 
CCS  deux:  parties  de  la  science  est  dans  U  méthode  pour  les  étudier 

Âiusi,  pour  la  chimie  minérale  on  procède  syntJtétiqwimentf 
pour  la  chimie  organique  analytiqucmftnt^  Dans  le  premier  ras^ 
tout  étant  ioconnUj  on  commence  par  des  corps  indécomposables^ 
qu'un  u'appread  a  bien  connaître  qu'en  les  combinant  entre 
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eui  ;  on  passe  donc  ainsi  du  simple  au  composé  ;  dans  le  second 
casj  n'ayanl  h  étudier  quo  des  corps  complexes,  on  ne  parvient 
à  en  découvrir  la  nature  qu'en  les  décomposant. 

Par  exemple,  on  n'éludie  l'acide  sulfurique  que  lorsque  l'on 
connaît  les  propriétés  du  i^oulVe  et  de  l'oxygène  ;  on  ne  s'occupe 
du  î^ulfale  de  potasse  que  quand  on  saitfe  que  c'est  qu'un  sel,  l'a- 
cide sulfurique  et  la  potuiiise.  Mais,  en  chimie  organique,  les  corps 
mjumis  aux  expériences  sojjI  lous  eonqujséa;  les  moins  complexes 
retifermeul  deux  éléments  de  la  coiiuais^sanee  desquels  dépend 
rinterprétatiuJi  des  UiéluaiorpUoses  des  substances  dont  ils  font 
partie. 

Puisque  hi  mi^tlK^de  analytique  sera  désormais  notre  guide,  il 
faut  se  familiariser  avec  les  moyens  d'opérer,  qui  ne  sont  pas 
amsi  compliqués  qu'on  pourrait  le  ciolre.  Les  corps,  dont  on  s'oc- 
cupera, ne  se  composent  essentietlemant  que  de  3 ou 4 éléments: 
le  carbone,  ï' hydrogène,  Tovvgt^ne  et  lazoïe.  Parmi  les  produits 
naturels t  plusieui^  coiUien rient  du  soufre  et  du  phosphore; 
pai-mi  hs  produits  ariifkitls,  beaucoup  r en  forment  du  chlore,  du 
broujo,  de  Mode j  du  tjoufre,  des  métaux,  et  môme  de  l'arsenic; 
mais,  à  part  ces  esct^ptionsj  la  plu&giantla  partie  des  substances 
provenant  de  la  matière  vivante  ne  conliùiment  que  3  ou  4  élé- 
ments :  leiu"  détermination  pouvant  s'effectuer  par  des  procédés 
assez  simples,  le  problème  de  l'analyse  n'est  donc  pas  difficile  à 
résoudre, 

73(3.  But  de  l'analyse  élémentaire  et  de  Panalyse  im- 
médîateii  —  t/opÉralion  qui  conduit  à  la  connaissance  directe 
des  éléments  d'un  Cf>rps  s'appelle  analyse  élémentaire  ou  ultime  ; 
on  ne  l'applique  qu'aux,  su  bis  tances  très-pures  et  bien  caracté- 
risées, jamais  k  des  jnclanyes.  Ur^  les  ^ties  organisés  ne  sont 
que  des  agréjj;als  de  corps  dillereiits,  qui^  sous  un  certain  rap- 
port, peuveut  être  comparés  à  des  roches^.  De  même  qu'il  faut 
soumettre  ces  dernières  à  des  opérations  particulières  pour  en 
extraire  les  e&péces  qu'elles  renferment,  de  même  on  doit  sou- 
mettre à  ua  traitement  spécial  les  matières  organisées,  pour  en 
extraire  Ib^  principes  immédiaù  dont  elles*  yont  formées.  Ce  trai- 
tement, ou,  si  Ion  veut,  celle  sorte  particulière  d'analyse,  est 
appelée  unnhjae  immMaiitf.  On  remploie  pour  les  corps  organisés 
et  pour  toute  sorte  de  mélanges  dont  elle  sépare  et  isole  les 
différents  principes,  snr^s  déterminer  hnirs  éléments  ultimes. 

7H7«  En  quoi  différent  les  substa^Dces  org^anisées  des 
substances  organiques.  —  Les  snljE^tiinces  qu'on  soumet  à 
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BjK&ialysc  porteat  le  nom  de  &ub$tanrc9  organi$éû^,  lorsqu'elles  ont 
I   fait  partie  constitutive  d'un  orgîine  VL^gi^tfiï  ou  animal  ;  elles 
I  fiont  toujours  irisolutiles  et  jamais  criïjtallisdes.  Le  nom  de  nnL- 
r  sUnce  fjrtjanique  esi  réservé,  au  eontratre,   aux  matières  qui, 
mbjii  en  ayant  fait  pHartie  d  une  plante  on  d'iiu  animal,  n'ont  ja- 
l^ldg  constitué  un  organe  quelconque  ;  elles  aiïectent  souvent 
une  forme  géométrique;  plusieurs  d'entre  elles  |ietiverU  ûlre 
préparées  arlificiellement  ;  et,  .si  l'oa  ignore  leur  origine  ou  leur 
iiérÉTation,  il  est  aisé  de  les  canlbndre  avec  des  produits  miné- 
raux. On  appelle  même  ûrgmùpws  certaines  subslaucos  formées 
artificiellement  de  toutes  pièces,  avec  des  éléments  qui  ne  pro- 
viennent piis  de  la  nature  vivante.  On  les  nomme  aiusl,  soit  parce 
qu'on  en  trouve  d'identiques  dans  l'orgaiiisme,  soit  parce  que, 
par  tc'ur  constitution,  par  la  mobilité  de  leurs  élémunti?^  par 
leurs  faciles  métamorptioses,  elles  sont  toui  a  fait  seraLtables 
m\  produits  de  la  matière  orj^anisée. 

Quelques  exemples  feront  comprendre  ces  diUerentes  quali- 
fScations. 

Une  amande  est  un  corps  composé  de  plusieurs  principes  im- 
médiats ;  l'buile  qu'on  en  extrait  est  un  principe!  immédiat  or- 
ganique ;  les  cellules  où  se  trouve  riiuilr,  el  qui  restent  dans  le 
mare,  sont  un  principe  immédiat  organisé* 

Un  citron  renferme  une  multitude  d 'ut  ric  viles  remplies  d*une 

dissolution  d'acide  citrique  :  cet  acide  est  un  principe  immédiat 

organique;  l'utricule  qui  le  renferme  est  un  principe  inJTnédial 

organisé.  Llinile  de  l'amande,  l'acide  du  cilrofi,  sont  encore  de 

Hiélanges;  mais  cela  n'empêche  pas  de  saisir  la  dilférence  on* 

'  iVQ  un  principe  organisé  et  un  principe  organique*  Le  prmcîpe 

t  organisé  a  vécu,  et  du  fait  de  son  existence  nait  Tidée  de  fnnc- 

UûUj  d  activité,  de  mouvement.  On  mi  peut  pas  tirer  les  mêmes 

îoduclions  d'un  principe  orfjaniquc  :  il  est  passif,  il  n'a  jamais  eu 

I  de  vie  :  il  peut  prendre  part  à  des  phénomènes  vitituv,  niais 

I  toujours  comme  un  agent  qui  n  obéit  qu'aux  forées  chimiques 

et  physiques,  ainsi  que  tous  les  autres  agents  de  la  nature  mi- 

tiéraîc,  Ke  sucre  est  une  substance  organique  ;  nue  fibrti  lej-tife, 

^  débarrassée  de  toutes  ses  impii ridés,  l'sl  une  substaiïce  organï- 

\^e,  ha  diolç$lérim%  corps  que  Von  trouve  prinripalement  dans 

rie  foie,  est  une  substance  organique  ;  mais  le  liiiSH  ccUnhtite  Jit 

\fiiîf  osit  une  MUtjstancc  organiséOi  !.e  npinagène  et  tous  ses  dérivés 

I  J<îiit  considérés  par  bien  des  chin listes  comme  des  produits  ùv- 

pnk]ueiï^  iioa  parca  qaon  pourrait  les  tirer  de  la  matière  orga- 


Digitized 


by  Google 


4       ,  XLÎX*   LEÇOS.   —   DISSOLVANTS. 

iilîtée,  mais  à  amse  de  la  mobilitd  ûg  leurs  éléments  et  de  la* 
fat'ililé  avec  laquelle  ils  se  transforment. 

7:ï^,  Dissolvants  employés  dans  Tanalyse  organique 
immédiate.  —  Nous  n'uiitierous  pas  dans  de  longs  détails  sur 
las  procédés  de  VimfJilijse  immétiiafe^  bien  qu'ils  ne  soient  pas 
nombrouï  ;  devant  être  quelque  peu  modifiés  pour  chaque  cas 
parti  eu  liei'j  on  ne  peut  se  les  rendre  familiers  que  par  une  lon- 
gue expérience  et  une  pratique  bien  dirigée.  C'est  le  plus  sou- 
vent par  l'emploi  des  dissolvants  neutres,  basiques  ou  acides, 
que  l'on  parvient  à  séparer  les  différentes  espèces  les  unes  des 
autres  :  on  fait  iiiler venir  quelqut^fois  la  chaleur,  d'autres  fois 
des  moyens  mécaniquesj  tels  que  le  triage,  la  décantation,  la 
jiression,  etc. 

Ainsi,  les  espaces  org^anisées,  n'étant  pas  solubles  dans  les 
dissolvants  neutres,  on  pourra  !es  séparer  des  espèces  organi- 
ques. 

Les  dissolvants  neutres  les  plus  employés  sont  ;  l'eau,  l'alcool, 
l'éthcr^  r  esprit- de -bois  (espèce  d'ak  ool),  le  sulfure  de  carbone, 
la  benzine,  le  ehloroforrac.  Leur  faculté  dissolvante  se  modifie 
suivant  la  tempérât ure^  etj  pour  quelques-uns,  suivant  le  degré 
de  concentration.  Ainsi,  une  fois  que  Ton  se  sera  assuré  que  ces 
agents  n'altùrejit  poîut  les  substances  avec  lesquelles  on  les  met 
cïi  contactj  on  les  emploiera  avec  diseernement,  pour  profiter 
des  facultés  qu'its  acquit^  r  eut  transi  tuirement. 

Qu'on  suppose  trois  matières  mêlées  ensemble,  l'une  insolu- 
ble dans  l'alcool  absolu,  l'autre  soluble  seulement  à  chaud,  et 
la  dernière  à  froid.  Pour  les  séparer,  on  les  soumet  à  l'action  de 
l'alcool  absolu  bouillant,  qui  en  dissoudra  deux,  dont  l'une  se 
disposera  lors  du  refroidissement.  11  ne  faut  pas  croire  qu'un 
premier  traitement  donne  lien  à  des  séparations  exactes  :pour 
le  cas  qui  sert  d'exemple,  il  est  certain  que  la  matière  insoluble 
a  retenu  de  petites  quantités  des  deux  autres;  celle  qui  s'est 
déposôCj  par  suite  du  refroidissement  de  la  masse,  a  entraîné  un 
peu  de  la  matière  dissoute,  de  même  que  cette  dernière  are- 
tenu  en  dissolution  une  certaine  portion  de  la  substance  dépo- 
sée. La  première  ne  sera  donc  yérilablement  pure  qu'à  la  suite 
de  plusieurs  traitements  alcooliques;  la  seconde  ne  le  deviendra 
qu'après  avuii"  subi  quelques  cristatlïsations;  la  troisième,  que 
lorsqu'elle  aura  été  séparée  de  Talcool  soit  par  évaporation,  soit 
par  distillation j  puis  reprise  de  nouveau  à  froid  par  le  môme 
dissolvant. 
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n  arrive  qnt?lquc[ûis  que  tes  dbsolvariitv  ii^iaeeiit  très  pru  fiiir 

0} 
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Ti%.  !G1*  —  Dlgcfitetir  de  M*  Payen. 

i    iuiitra£  à  cfcfu  tuî^ulurei  reuferniAuL  de  E'tVtbcr  5iiirLirEi:;uc, 

ftft  luiin   mùrifi, 

tl    allonge  renfermant  la  substance  grossie remeitt  pulv^.^i'J^dc  iur  Inrjudii*  doit  ilgJi' 

rdUier. 
%    c?i>l  ilv  TalUingi*  qui  sera  houchtî  nvec  nu  fampon  d'inriiÉ^hlc. 
D    In  lit?  df!  conuiiuriicatlii^n  enlru  le;  nuLtr^n  ^  et  h:  bjilluu  Ft* 
£    hidlnit  k  ti'uÎK  tu  bu  Iur  ca  destin  ti  k  condoristir  lii  f'OjjcuT  d^^^ttit^f  f|ui  Qirive  pqr  le 

tubfî  d«  43auiinujiieâtîf>n  II. 
Gi  tobo  de  siircté  par  Jcquel  ou  iiitrudiiil  Télber  du  iii4iti'ti<:  A, 
S   support. 
t    thiJi'niiUîtiétrd, 

les  substances  à  {lissoiidrCj  soi  t  que  les  envdoppes  formant  ob- 
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staclc,  goit  que  la  désagrégation  n'ait  pas  été  complète,  soit  que 
leur  nnture  exige  un  long  contact  avec  le  liquide  bouillant  : 
dans  Lc  dernier  cas,  la  volatilité  de  celui-ci  et  la  longue  ébuUi- 
lion  l'exposent  à  une  grande  déperdition. 

Pour'  éviter  cette  perte,  M.  Payen  a  imaginé  un  appareil 
(/î^.  ItH),  nommé  digesteur,  employé  surtout  lorsque  l'éther  est 
la  dissolvant.  Par  sa  disposition,  il  est  aisé  de  prévoir  qu'une 


Fig.  192.  —  Appareil  d'ébullition  continue  à  niveau  constant. 

M  mAlras  où  se  trouve  le  liquide  qui  doit  bouillir. 

m  r<iff Itérant. 

^  icrpeiitm, 

r  robinet  donnant  de  l'eau  froide. 

T  iubp  de  rïé versement. 

L  IjiiiipË  il  alcool. 

certaine  quantité  d'éthcr  bouillant  pourra,  sans  que  son  volume 
diminue  sensiblement,  épuiser  son  action  dissolvante  sur  la 
aubstaticw  la  plus  rebelle. 
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Si  ati  îicu  d'éther,  qui  bout  h  tlîi^  environ^  on  dtaît  nblii^^  lU^ 
PO  servir  û'iia  natre  liquide  bouillynl  h  utin  tempénlurr  plus 
rlcicft,  on  pnu[T;utrerupl!u:er  r<^H\u  du  bjïiîi-rnanG  |ktt  <U'l'luiîh% 
aij4Ulîïûin  d'etiliol^uiir  I:l  leriypémliui*  Ju  bairï  ^  Jo  un  tH'  uu- 
dûssïis  dti  poinJ  d'obullition  du  dissoIv;iiit,  pour  que  bu  \iiiuuu' 
Ésû  caud(^nsdt  dans  le  ballon  h  trois  tubulures  pIuLûl  que  dauslo 
tube  de  communication. 

Quand  on  croit  n  ce  essai  i-e  que  le  dissolvant  se  trouve  en  con- 
tact dii*ect  avec  la  subslEtnce  sur  laqutdle  il  doit  agir^  ou  peut 
adapter  au  récipient  un  riifrîgéranl  qui  condense  les  viipeujset 
entretient  invariable  le  niveau  riu  liquide  (/?//.  lf>2).  Avec  une 
telle  disposition  Vap pareil  marrhe  tout  seul  indetinimeut,  sans 
aulrc  soin  que  celui  d'entretenir  la  larupe. 

Lorsqu'il  s'agit  dlsoler  des  principes  innncdiats  acides  ou  basi- 
ques sur  lesquels  les  ditisohants  ordinaires  n'ont  aucune  action 
dircclCj  on  les  fait  passera  l'état  do  sel  ;  alors  sous  celte  l'orme  on 
peut  les  siiparer  ;  plus  tard  on  decomposcia  le  sel,  et  le  principe 
immédiat  acide  ou  basique  deviendra  libre.  Quelquefois  on  fait 
usage  d'alcalis  ou  d'acides  pour  décomposer  des  combinaisons 
salines  dans  lesquelles  les  espèces  que  Ton  veut  isoler  sont  na- 
turellement engagt5eSj  comme,  par  exemple,  les  corps  appelés 
aieuloîiks  ou  bases  organiques  qui  se  trouvent  k  Tétat  de  sels  dans 
les  pîanÉeSj  tandis  que  certains  acides  y  sont  h  l'elal  isolé. 

Dans  tous  les  cas,  il  faut  5tre  assuré  d'avaru^e  que  les  dissol- 
vants dont  on  se  servi  m  ne  dcnatureront  p^is  les  corps  que  1  on 
voudra  isùlen 

730.  Sèpapation  de  substances  inè^^alement  volatiles^ 
—  Quand  plusieurs  liquides  se  trouvent  mélangés  et  sord  doués 
de  dîlTérents  points  d'ébuliition^  on  les  sépare  par  distillât  ion,  en 
ayant  soin  de  fractionner  Les  produits  et  de  bien  diriger  la  cha- 
leur» Quoique  l'on  introduise  souvent  le  rcservoif  d'un  thermo- 
mètre dans  rintoTieur  de  la  cornue  (qui,  dans  ce  cas,  serait  tu- 
bulée),  et  que  l'on  suïve  aiusi  d'une  manière  pins  exacte  la 
température  du  liquide  que  Ton  distîUe,  néanujoins  on  expose 
rarement  la  cornue  au  feu  nu  :  on  la  plonge  dans  Veau,  ou 
dans  une  dissolullon  saline,  on  dans  Huiilc,  midans  Li  cire  fon- 
diiCj  ou  dans  un  alliagefusiidu  ;  nu  llu>imnmùlie  doit  se  trouver 
aloes  dans  le  bain  que  l'on  chaufTe  avec  précaution.  1er,  eoninie 
ail  leurs  j  les  premii^res  séparations  ne  sont  jamais  nettes\  Quand 
même  les  divers  liquides  que  l'on  veut  isoler  auraient  des  points 
d'ébullitîon  très-ditl'éronts,  ebaque  produit  retiendrait  toujours 
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unec^Hûine  porliori  des  autres  lir^uides  avec  lesquels  il  était 
uitMo.  Par  couscffucnt,  jl  faudra  soumettre  chaque  produit  par* 
ticatier  à  de  nouvelles  distillations,  mettre  h  part  les  premières 
et  les  deruiùres  portions  qui  distillent,  et  ne  s'arrêter  que  lora- 
qne.^  dans  la  matière  que  Ton  cliercbe,  se  trouvent  reunis  tous 
les  farartèrcs  de  ta  plus  grande  pureté.  Pour  le  cas  spécial  des 
liquides  volatils^  les  deux  principaui  caractères  sont  \û  de  asile 
et  le  poijjt  dV'bullition, 

?>i  ïes  liquides  que  Ton  soumet  h.  la  disitillation  sont  suscep- 
tibles de  s*altérer  sous  l'influence  oxjdante  de  lair,  on  remplit 
Tappareil  distillatotre  avec  de  Vezote  ou  de  1  acide  carbonique 


Fi^.  193.  —  Appareil  pour  dishtinr  â^n^  mio  alnioîptîcrii  firtificîdJe. 

A    SDurci*  r1[i  ^a^  [aciJâ  carbonique)  dc^liaâ  à  r^m  placer   l'air  atmasplitirEijufl  il  ci 

LliiLrlrleur  de  l'appareil. 
B    flâL'oa  laveur. 
C.    tube  dcs^iccjitcuï-, 
S    support  dki  luhtf  C. 
D    cornue  contenant  Le  liquide  (]uj  doit  di^tîtler. 

n    recipknl  oTi  se  rËimiÈ  le  Uquid?  qui  dUtlIle. 

m   tiibe  dont  l'eitrémilû  plonge  daîiB  k  Terre  V  conlennnt  de  Feau* 

K    b»in  (l'huile. 


Quelques  subsÉances  s'altèrent  à  la  température  de  leur  cbuT- 
Uïion  ;  telles  sont,  par  exemple,  certaines  essences  n;ilure1]es  qui 
ne  sont  que  des  mélanges  de  plusieurs  essences,  et  qui  bouillent 
généralement  au-dessus  de  100^  Dans  ce  cas  on  profite  de  Uk  ten- 
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sion  considérable  de  leur  vapeur  à  la  température  de  l'eau  bouil- 
lante, pour  les  distiller  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

D'autres  mélanges  ne  pourraient  être  distillés  utilement  à 
chaud,  à  cause  de  la  petite  différence  entre  les  points  d'ébulli- 
tion  des  espèces  dont  ils  sont  formés.  On  y  parvient  néanmoins, 
en  les  faisant  bouillir  sous  une  pression  plus  faible  que  celle  de 
l'atmosphère,  car  alors  le  rapport  entre  les  forces  élastiques  de 


Fig.  194.  —  Appareil  pour  opérer  une  distillation  à  froid. 

A  machine  pneumatique. 

T  tuyau  en  plomb  communiquant  avec  le  récipient  R. 
R  récipient  entouré  d'un  mélange  de  chlorure  de  calcium  et  de  glace. 
C  cornue  entourée  de  glace  et  contenant  le  liquide  qui  doit  distiller, 
r  robinet  servant  à  mtercepter  la  communication  entre  la  machine  pneumatique  et 
l'appareil  distillatoire. 

leurs  vapeurs  devient  souvent  plus  petit.  Que  l'on  suppose  un 
mélange  dç  de uy  liquides  dont  le  rapport  des  tensions  au  mo- 
ment de  TébuUition,  sous  la  pression  ordinaire,  soit  représenté 
par  une  fraction  quelconque  :  si  Ton  parvient  à  faire  bouillir  ce 
m^me  mélange  à  0?,  et  que  le  rapport  des  tensions  devienne 
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alors  ài\  Fois  plus  f^blo^  il  r^st  ^^vidcnl  que  le  produit  distille  sera 
encore  an  mÉlangCj  mais  où  l'un  des  deux  liquides  dominera 
bien  autrement  que  dans  la  produit  dislillé  à  etiaud» 

Pour  opérer  des  distillations  i  froid  et  aous  une  faible  pression, 
on  entoure  d'abord  de  gkce  la  cornue  oiï  se  trouve  le  mélange  li- 
quide, puiSj  on  y  fait  le  vide  en  medant  le  récipient  en  communi- 
cation avec  une  machine  pneumatique  à  l'aide  d'un  tu\au  de 
plomb  :  dès  que  l'ébullilion  commence,  on  ferme  le  robinet  du 
tuyau,  et  on  laisse  la  distillation  s'opérer  à  la  faveur  de  la  dif- 
férence de  température  qui  existe  on  Ire  la  cornue  et  le  réci- 
pient ifig.  iivij.  Plus  basses  seront  les  températures  et  plus 
grandes  seront  leurs  diffère nceSj  plus  pur  sera  le  produit  qui 
distillera.  D'ordinaire j  lorsque  la  cornue  est  refroidie  par  de  la 
gîace,  le  récipient  est  plongé  dans  un  mélange  de  chlorure  de 
calcium  cristallisé  et  de  glace, 

El  y  aurait  trop  îi  dire,  s'il  fallait  énumcrer  tous  les  cas  qui 
peuvent  se  présenter;  d'ailleurs,  quelle  que  fût  la  lucidité  des 
préceptes,  il  ne  faudrait  pas  trop  compter,  dans  leur  application^ 
sur  un  succès  bien  complet,  s^ns  une  initiation  à  la  pratique,  ou 
mieux  encore  sans  une  espèce  d'apprentissage  que  l'on  ne  peut 
faire  que  dans  les  laboratoires  et  sous  unehorme  direction.  5ious 
allons  donc  nous  occuper  de  Vanaïyae  organique  élèmeniabr^. 

730  his^  Analyse  qualitative  d'aune  substance  organi- 
que, ^  On  ne  peut  anahscr  une  substance  organique,  sans  con- 
n;ntre  préalubleiiieut  la  nature  des  éléments  qu'elle  renferme  : 
il  y  a  ilonc  raiialyse  qualUalive  et  l'analyse  qimntuaiive:  parla  pre- 
iinérc  un  se  propose  de  connaître  la  qu'xlité  des  Éléments;  par  la 
second e,  la  ^uy^ii(7^.  Si  l'on  excepte  les  principes  minéraux  Ikes, 
qui  parfois  font  partie  d'une  espèce  organique,  et  que  Ton  pouf 
isciïerpar  l'incinération;  si  l'on  fait  abstraction  du  soufre  et  du 
phosphore,  que  Ton  trouve  exceptionnellement  dans  quelques 
])ro(3uits  organiques  naturels,  et  dont  on  constate  la  présence  en 
fléflagrant  dans  un  creuset  d'argent  incandescent  un  peu  de  pro- 
duit mâle  à  du  salpêtre  et  à  du  carbonate  de  potasse  (ce  qui 
donne  naissance  à  du  sulfate  ou  à  du  phosphate  de  cette  base), 
le  problème  de  l'analyse  qualitative  devient  très-simple,  tin  elTet, 
il  est  inutile  de  s'occuper  du  carbone^  car  toutes  les  matières  or- 
ganiques en  sont  poui^vnes;  il  est  également  superflu  de  con- 
stn  I  e  r  la  présence  de  Foxygône,  car  cet  élément^  étant  dosé  par 
dilléronce,  ainsi  que  nous  allons  le  voir,  c'est  Taddition  des  élé- 
ments obtenus  par  t'analyse  qui  servira  de  constatation.  Il  ne  s'agit 
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l^n  Tin  mot  que  desa%'Oïr  si  la  stihslane^  inronnun  vM  hydrag^nL^e 

et  azotée.  Mais  l'U y d routine  éinni  dosé  à  Tétat  d'eau^  c'est  f^ricom 

l'atiahsft  qualitative  qui  révélera  làti  pivsem:e  ou  sou  abiiCiHC, 

gloti  que  l'eau  Ogurera  ou  nou  parnai  les  produits  de  l'aualysf^ 

lîl  ne  reste  donc  qu'à  savoir  si  îa  substance  est  azotée  :  cela  a^i 

Id^autant  plus  indispensable  que  la  préseuce  de  fazole  rend  né- 

icessaires  certaines  modifications  daiis  rarraugement  des  appa-  # 

Te  ils. 

Quand  on  dispose  de  beaucoup  de  matière,  il  est  très-facile 
de  découvrir  si  elle  est  azotée,  car,  en  la  distillant  ou  en  la  fai- 
sant fondre  avec  de  Thydrate  de  potasse,  elle  dégagera  de  Tam- 
moniaque  qui  se  fera  reconnaître  par  les  vapeurs  blanches  dont 
s'entourera  une  baguette  de  verre  humectée  d'acide  chlorhy- 
drique,  qu'on  suspendra  à  petite  distance  de  la  masse  en  fu- 
sion, ou  qu'on  présentera  au  bec  de  la  cornue  où  a  lieu  la  distil- 
lation. 

Mais  ce  moyen  est  impraticable  lorsqu'on  n'a  à  sa  disposition 
qu'une  quantité  très-minime  de  matière.  Alors  on  emploie  le 
procédé  de  M.  Lassaigne.  Au  fond  d'un  tube  de  2  |  centimètres 
de  longueur,  sur  i  \  millimètre  de  diamètre,  on  dépose  un  petit 
morceau  de  potassium  gros  comme  une  graine  de  millet  ;  on  le 
tasse  légèrement  ayec  un  gros  fil  de  platine,  puis  on  met  dessus 
une  petite  parcelle  de  la  substance  à  essayer  :  si  celle-ci  est 
volatile,  il  faudra  l'introduire  la  première  dans  le  tube,  et  le 
potassium  après.  Cela  fait,  on  saisit  le  tube  avec  une  pince,  et 
on  le  chauffe  peu  à  peu  sur  une  lampe  à  alcool,  jusqu'à  ce  que 
l'excès  de  potassium  soit  volatilisé  à  travers  la  matière  organi- 
que carbonisée  ;  ce  qu'on  reconnaît  par  la  vapeur  verdâtré  qui 
apparaît  à  quelque  distance  de  la  partie  cbaufTée.  Après  avoir 
porté  au  rouge  obscur  la  portion  du  tube  où  est  contenu  le  mé- 
lange, on  la  détache  par  un  trait  de  lime,  et  on  la  met  dans  une 
petite  capsule  de  porcelaine  où  doivent  se  trouver  quelques 
gouttes  d'eau  distillée.  La  dissolution  qui  en  résulte,  mêlée  avec 
une  goutte  d'acide  chlorhydrique  et  une  autre  goutte  de  disso- 
lution de  sulfate  ferroso-ferrique  (mélange  de  sulfate  de  pro- 
toxyde  et  de  peroxyde  de  fer),  devient  d'un  beau  bleu  foncé,  si 
la  substance  essayée  contient  de  l'azote. 

Cette  réaction  est  due  à  ce  que  toute  matière  organique  azotée 
chauffée  avec  du  potassium  engendre  du  cyanure  de  potassium, 
et  que  ce  composé  mis  en  contact  avec  une  dissolution  acide 
d'un  sel  contenant  du  fer  à  deux  degrés  d'oxydation,  donne 
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naissance  à  du  bleu  de  Prusse,  cause  de  la  coloration  bleue  ca- 
ractéristique. 

n*H'ipr^9  MM,  Vogol  jeune  et  Reischauer,  tous  les  corps  orga- 
niques^ iV/Mi*^  e\ postas  à  lu  pointe  de  la  flamme  vive  du  chalu- 
meau piêscri[nnt  [in  tmvau  rougeâtre  bordé  distinctement  de 
vert.  Cette  t-xpérience  axige  beaucoup  d'habitude. 

740.  Différentes  phases  de  Tanalyse  organique  élé- 
mentaire. —  \cuis  avorus  déjà  dit  que  le  problème  qu'il  s'agit 
de  résoudre  a^i  lelui  de  la  détermination  du  carbone,  de  Thy- 
ûroghiL^  de  1  ovy^^'niï'  td  de  l'azote. 

Le  principe  qui  î;ert  de  guide  dans  l'analyse  d'une  substance 
ininiîralo  peut  servir  pour  l'analyse  d'une  substance  organique. 
En  éfTef,  il  est  rare  quii  l'on  dose  sous  sa  forme  naturelle  un  élé- 
ment faisant  partira  dune  combinaison  minérale  quelconque. 
D'ordinaire^  on  fait  eutrer  cet  élément  dans  une  nouvelle  com- 
binaison connue,  et  de  la  quantité  de  celle-ci  on  déduit  celle  de 
l'élément  que  Ton  veut  connaître.  Ainsi,  le  soufre  est  dosé  à 
Vétiit  de  sul  l'aie  de  tjiiryte;  le  chlore,  à  l'état  de  chlorure  d'ar- 
gent ;  la  potasse^  h.  l'Olat  de  sulfate  de  cette  base,  ou  bien  de 
chlorure  double  de  pola&sium  et  de  platine,  etc.,  etc.,  etc. 

Oi'j  dan.s  l'analyse  ilrs  substances  organiques  ou  organisées, 
on  dose  le  rarbone  sous  forme  d'acide  carbonique  ;  l'hydrogène, 
sous  fomiG  d'eau;  ra:^nte,  à  l'état  d'ammoniaque:  toutefois,  ce 
dernier  élément  est  dosé,  pour  quelques  cas  particuliers,  sous 
forme  de  gas:,  cest-?i-dire  àson  état  naturel;  enfin  l'oxygène  est 
dosé  par  drlTércuce.  Celle  dernière  particularité  rend  l'analyse 
organique  bien  inféneure  à  l'analyse  minérale,  en  ce  sens  que  la 
première  ne  peuL  jamais  être  aussi  complète  que  la  seconde  ; 
aussi  une  nnnlyse  organique  exige-t-elle  de  grands  soins  et  des 
précautions  extraojd inaires.. On  conçoit  que  les  erreurs  com- 
mises dans  les  déteirninations  successives  de  trois  éléments, 
s  accumulant  sur  celle  dn  quatrième,  établie  par  différence,  la 
qnnntité  de  ce  dtnuier  puisse  être  représentée  par  un  chiffre 
iri^'s- éloigné  de  Îjl  vrriié.  Dès  lors,  quoique  l'analyse  ne  fût  pas 
trt^s-dérecluenfîe  poni'  le  carbone,  l'hydrogène  et  l'azote  com- 
pares entre  eux,  elle  le  deviendrait,  lorsqu'on  fixerait  leurs  rap- 
ports avec  l'oxygùne. 

Par  exemple,  supposions  qu'après  avoir  pesé  la  matière  à  ana- 
lyser, on  en  ait  perdu  une  certaine  quantité;  ou  bien  encore, 
adnieUûus  que  la  pe.sJe  ait  été  mal  faite.  Comme  la  cause  d'er- 
reur sera  la  mi'^me  pour  chaque  dosage  direct,  les  rapports  récU 
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proques  des  principes  dosés  ne  changeront  point;  mais  l'oxy- 
gène que  l'on  dosera  par  différence  augmentera  d'autant  quo 
l'on  aura  perdu  de  matière,  ou  bien  il  variera  suivant  le  sens  do 
l'erreur  que  Ton  aura  commise  en  pesant.  L'anahse  sera  donc 
défectueuse.  Supposons  maintenant  que  la  matière  à  analyser 
ait  été  mal  desséchée  ;  dans  ce  cas,  toutes  les  données  de  l'ana- 
lyse sont  fausses,  car  tous  les  dosages  seront  faibles,  excepté 
celui  de  l'hydrogène  qui  sera  trop  fort. 

11  est  donc  indispensable  que  les  substances  que  l'on  veut 
analyser  soient  très-pures,  soigneusement  pesées  et  bien  dessé- 
chées ;  ou  du  moins  il  faudra  connaître  leur  degré  d'humidité, 
pour  en  tenir  compte  dans  les  calculs  ultérieurs  :  il  est  néces- 
saire en  outre  que  la  combustion  soit  complète. 

La  partie  pratique  de  l'analyse  présente,  en  définitive,  trois 
phases  : 

La  dessiccation  et  les  pesages  ; 

L'açprêt  des  mélanges  ; 

La  combustion. 

741 .  Principaux  procédés  de  dessiccation.  —  Quand  une 
substance  peut  être  desséchée  à  froid,  on  l'expose  pendant  un 
certain  temps  dans  une  atmosphère  confinée  et  en  présence  d'a- 
cide sulfurique  {fig,  195). 


Fig.  195.  —  Dessiccation  dans  une  atmosphère  confinée. 

A  A  plaque  de  verre  dépoli. 

C    cloche  de  cristal  à  bords  rodés  enduits  de  suif  et  adhérents  à  la  plaque  A. 

m    récipient  de  verre  contenant  de  l'acide  sulfurique  concentré. 

»i     triangle  de  fil  de  fer  reposant  sur  les  bords  du  récipient  m,  et  soutenant  la 

capsule  e. 
e    capsule  qui  contient  la  substance  à  dessécher. 

Si,  pour  avoir  une  dessiccation  parfaite,  on  doit  faire  interve- 
nir le  vide  ;  ou  bien  encore,  si  la  substance  ne  peut  pas  rester 
exposée  à  l'air  sans  s'altérer,  on  remplace  la  plaque  de  verre 
dépoli  par  la  platine  d'une  machine  pneumatique. 

tpPsqu'H  psi  infllspemiable  d'opérpr  la  dessiccation  à  ch^ud, 
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o(  qu'il  ^'n^W  de  suUslaTi<:cs  solides,  on  n  mcoiirs  gL^néniU*menf 


1, 


A  branclie  par  lar|uelli!  an  intrixluît  Irt  »uljsLniicc  s  Jc^ïH^huT- 
B  partie  rftiiOée  du  lube  ou  sfyjejiiriiti  la  uuLutanoç  h  ûfi^i^chïfr m 
0  eitrËfiiité  c^ui  iâ'etif*;»g«  dans  un  a|>pRrcil  rji^coulcuieat. 

aMÎube  dsssiccateur  de  LvMg  {(lij,  106)^  que  l'on  e\pûSCî  fWme 


Figr.  i57*  —  Apjjareil  prjur  ilesséclicr  dans  im  couraiit  4'flir  chauil  et  *ec- 

■y    vïise  d'^lconlemeat* 

r    rollnct  du  vase  d*écciiilpmi?nt, 

i    tube  rie  cumtuunji^atiûii  rKtifi^rmant  du  rhlnrurf^  de  cakinm. 

]U   petite  chaudière  en  cuivr^^  coiiteîiacil  de?  Teai}  uu  de  TLiuile. 

BD  sujiport  de  la  qhfkudiÊ^TO. 

C    {Ie!^<îit:ealtiûr  de  Lkbi^^  cunti^antit  la  Rubst^nce  à  deiséchef , 

L    lanipc  à  akooL 

a    tube  de  joucliuru 

T    tube  rem  pi  [  de  picnr  pflâce  iralfurïque  dcstitnî^  k  sue  lier  la  cduranl  d'air  dè^ar- 

miné  par  l'^lcontenient  de  l'eau». 
S     fU|t|}ûrt  du  tiibe  T, 

((^mpéraluiG  vouluci  après  y  avoir  introduit  la  substance  h  de^d 
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st^chcr  ;  et  pour  que  ^n.  dcssîccalion  soli  plus  complrMû  ol  plus 
rapide,  on  le  fait  communiquer  avec  un  appareil  d'écoulement 
qui  détermine  un  courant  d'air  sec  dans  l'intérieur  du  tube 
(fig.  197). 

Quand  le  bain  est  assez  chaud,  on  ouvre  le  robinet  r,  et  l'é- 
coulement de  l'eau  commence  :  un  courant  d'air  s'établit  de  T 
en  c,  il  balaye  l'intérieur  du  tube  dessiccateur,  et  emporte  la 
vapeur  aqueuse  que  la  matière  dégage.  Si  celte  matière  est  alté- 
rable par  l'air,  on  adapte  à  l'extrémité  libre  du  tube  T  un  ap- 
pareil qui  dégage  de  l'acide  carbonique  ou  de  l'hydrogène,  et 
Ton  supprime  le  flacon  d'écoulement. 


4^ 


Fig.  198.  —  Appareiljpour  dessécher  dans  le  vide  à  une  température  élevée. 
P  pompe  à  main. 

M  tube  contenant  du  chlorure  de  calcium . 
S  support  de  la  pompe. 
L  lampe  à  alcool  et  à  double  courant. 
n  creuset  en  platine  ou  en  argent  contenant  de  l'huile. 
t  thermomètre. 
a  tube  renfermant  la  matière  à  dessécher. 

Comme  il  est  fort  important  que  la  matière  sèche  n'absorbe 
point  d'humidité  pendant  la  pesée,  on  s'arrange  de  manière  à  la 
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faire  entrer  dans  le  mélange  comburant,  dès  sa  sortie  du  tube 
d€ssiccateur;k  cet  effet,  on  retire  du  bain  ce  dernier,  on  Tessuie, 
on  dégage  ses  deux  extrémités  qu  on  bouche  immédiatement 
avec  des  bouchons  de  liège,  et  on  le  pèse  dans  une  balance  de 
précision;  ensuite,  on  fait  sortir  la  matière  par  la  plus  large 
branche,  puis  on  pèse  le  tube  de  nouveau  :  la  différence  entre 
les  deux  pesées  représente  le  poids  de  la  substance  que  l'on 
soumet  à  l'analyse. 

11  arrive  quelquefois  que  la  substance  que  l'on  veut  analyser 
ne  se  dessèche  entièrement  qu'en  la  chauffant  dans  le  vide.  Dans 
ce  cas,rap pareil  le  plus  usité  est  celui  représenté  par  la  figuçelOS. 
^Lorsque  toutes  les  pièces  sont  convenablenient  disposées,  tou- 
tes les  jointures  bien  mastiquées,  et  que  la  température  du  bain 


Fig.  199.  —  Éluve  de  Gay-Lussac. 
E  étuve. 

P  porte  de  l'étuve. 

i  tube  par  lequel  on  obsenre  le  m'yeau  de  l*huile. 
c  entonnoir. 

a  couvercle  de  l'entonnoir. 
t  thermomètre. 

est  arrivée  au  degré  voulu,  on  fait  fonctionner  le  piston  de  la 
pompe,  le  robinet  r'  étant  fermé  :  au  bout  de  quelques  minutes 

OQ  laisse  entrer  Tftjr  en  puvr^nt  te  rp})inetr',  qne  j'pft  f&m^  dP 
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ûcmveati  pour  faire  encore  ïe  vide.  On  répète  ccHe  oï^ération 
jusqu'à  ce  qu'on  ne  loic  pins  se  condenser  d'humiditc  dans  le 
tube  rccourbi',  quand  ratîme  on  le  refroidirait,  en  le  mouillant 
avec  du  colon  imbibe  d'etbcr. 

Certaines  substances  n'ont  besoin,  pour  devenir  parraitoment 
fcêcbes^  que  d'filre  exposiies  pendant  quelque  lemp.silans  une  pe- 
lUe  étuve  imaginée  par  M.  Ga\-Lussac  (y?y.  iflO);  elle  se  compose 
^'^'une  boîte  de  cuivre  à  double  eaveîoppo  et  contenant  de  T huile 
lèûtre  tes  deux  parois,  Cette  élu vc  oiïre  le  grajïd  av.inînge  de  per- 
mettre de  dessécher  plusieurs  substances  différentes  à  la  fois. 
742.  Apprêt  û^ea  mélanges.  —  On  ne  doit  pas  perdre  devue 
que,  àans  l'analyse  organique,  on  déduit  la  composition  d'une 
substance  d'après  la  quantité  des  produits  dans  lesquels  on  a  fait 
entrer  chacun  de  ses  éléments  :  le  carbone  est  transformé  en 
acide  carbonique,  Thydrogène  en  eau,  l'azote  en  ammoniaque, 
ou  bien  il  est  ramené  à  son  état  naturel.  Toutes  ces  transforma- 
tions sont  obtenues  au  moyen  de  substances  non  volatiles  pouvant 
donner  de  Toxygène  sans  rien  perdrejde  leur  fixité.  Les  plus  ri- 
ches en  oxygène  et  les  moins  volumineuses  sont  les  plus  conve- 
nables :  telles,  par  exemple,  que  le  bioxyde  de  cuivre  (CuO)  et 
le  chromate  de  plomb  (PbO,CrO').  Ces  composés  se  réduisent 
facilement,  lorsque,  exposés  à  une  haute  température,  ils  se 
trouvent  en  contact  avec  des  substances  carbonées  et  hydrogé- 
nées. En  effet,  si  l'on  chauffe  un  tube  contenant  un  mélange  in- 
time de  sucre  et  de  bioxyde  de  cuivre  bien  sec,  il  sera  facile  de 
constater  qu'il  s'en  dégage  de  la  vapeur  d'eau  et  de  l'acide  car- 
bonique. Les  matières  comburantes  ou  oxydantes,  dont  nous 
parlons,  céderont  aussi  de  l'oxygène  à  l'azote,  et  le  feront  passer 
à  l'état  de  bioxyde  d'azote  ;  mais  comme  on  ne  pourrait  le  doser 
sous  cettç  forme,  on  fait  intervenir  l'action  du  cuivre.  Ce  métal, 
porté  au  rouge  sombre,  a  la  faculté  de  décomposer  le  bioxyde 
d'azote,  d'en  fixer  l'oxygène,  «t  de  rendre  libre  l'autre  élé- 
ment. 

Ainsi,  une  substance  oi^anique  quaternaire,  chauffée  avec 
du  bioxyde  de  cuivre  ou  du  chromate  de  plomb,  se  résout  en 
eau,  en  acide  carbonique  et  en  bioxyde  d'azote;  mais  si  tous  ces 
produits  passent  ensuite  sur  du  cuivre  incandescent,  le  dernier 
seul  se  décompose  et  abandonne  au  métal  son  oxygène,  tandis 
que  son  azote  passe  à  l'état  gazeux. 

Cependant,  on  ne  dose,  dans  la  même  opération,  que  le  car- 
bone et  l'hydrogène  :  l'azote  exige  une  expérience  à  part.  Voyons 
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d*aboril  de  quelle  manière  on  recueille  Tacide  cnrbonique  et 
Tcau , 

Supposons  qii^un  mélanf;jc  de  vapeur  fi  que  use  et  de  gaz  aeîde 
caiÏMinjquu  sorte  d'un  appareil  quelconque,  tube,  cornue,  nui- 
traFi,  etc.,  etc.  ;  si^  h  l'aide  d*un  bon  bouchon,  ou  adaple  à  l'ou- 
verture par  où  se  dégage  le  mclauge  gazeux  uu  tube  renlcmiaul 
du  chlorure  de  calcium,  et  suivi  d'un  autre  tube  rempli  de  fm^'- 
ments  de  potasse,  il  est  évident  que  le  premier  arrêtera  la  va- 
peur aqueuscj  le  second  le  gaz  atidc  carbon^ue  :  Taugmen  la- 
lion  de  poids,  «éprouvée  par  chaque  lubû,  représentera  la  quanUlé 
de  produit  qu'il  aura  arrt^tée  au  passage. 

Pour  le  ca3  particulier  d'une  analyse  organique»  la  foiine  du 
tube  destiné  à  arrêter  l'eau  est  celle  de  la  figure  200.  Courbé 


Fiç.  aOO-  —  Appareil  tordant  à  arrêter  h  iApear  iquBusc  da&a  les  analyse» 

en  U,  il  est  rempli  de  petits  fragments  de  chlorure  de  calciuoi  : 
dans  chacune  de  ses  eïtrémités  est  engagé  un  autre  tube  re- 
courbé à  angle  droit,  et  d'un  plus  petit  diamètre* 

Le  tube  qui  doit  arrêter  racidc  carbonique,  et  qui  est  connu 
SOUS  le  nom  de  condmsatetir  de  Lùbig^  a  la  forme  indiquée  par 


Fig.  ÎOI*  —  Cotideflsaleur  de  Liebig  Rervïml  à  condenser  racidc  narbûnique  dans 
k's  analyses  or^aair^Lje:»^ 

la  figure  ^01.  11  doit  contenir  une  dissolution  de  potasse  causti* 
que  ayant  une  densité  de  1,27. 

Le  liquide  aura  un  volume  tel,  qu'aspire  par  une  des  extrémi- 
tés de  l'appareil  lenu  horizontalement,  il  montera  asaez  pour 
occuper  à  peu  près  le  tiers  d'une  des  grandes  boules.  Ces  deux 
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appareils  seront  pesés  scparémcnt  dans  uïH!  baluucfi  do  préei- 

Pour  niirc  lo  rniHaTigo  des  m^lièrps,  l  est  indispons^hln  de 
!  prendre  uncprécauLion  qui  dnitiis^iirt^'  ..j  rriïs^ilc  de  l'aiiJïlys*^* 
11  faut  nécessairement  que  les  &ub??ftiuce3  ck'stïuées  à  louruir 
Torjyène  à  la  matière  qui  doit  èU'c  aualysde  soient  bien  sôthea  ; 
dans  le  cas  tontraîrej  leur  liumidité  saj^uiUuit  en  déiinilivêà 
Veau  provenant  de  ia  eombustioii  de  rh\drogène,  le  dosage  de 
cet  élément  ne  sérail  plus  exact. 

De  tous  les  comburants,  le  bioxyde  de  cuivre  est  celui  qui  peut 
fournir  le  plus  d'humidité,  car  lorsqu'il  n'a  pas  été  fortement 
calciné,  il  condense  beaucoup  de  vapeur  aqueuse  atmosphéri- 
que :  en  d'autres  termes,  il  est  trôs-hygroscopique.  Le  chromate 
de  plomb,  une  fois  fondu,  absorbe  moins  l'humidité,  et  sous  ce 
rapport  il  mérite  la  préférence.  Dans  tous  les  cas,  il  faut  que  ces 
matières  soient  chauffées  au  rouge  quelque  temps  avant  d'être 
employées,  et  elles  ne  doivent  pas  encore  élre  refroidies  quand 
on  s'en  servira. 

Voici  comment  on  procède,  dans  l'hypothèse  que  la  substance 
à  analyser  ne  soit  pas  azotée  et  ne  contienne  que  du  carbone, 
de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène.  On  choisit  un  tube  de  verre  peu 
fusible,  de  55  à  56  centimètres  de  longueur,  et  environ  de  1 5  mil- 
limètres de  diamètre  intérieur,  qu'on  appellera  tube  à  combus- 
tion. Une  de  ses  extrémités  sera  fermée  à  la  lampe.  Après  y  avoir 
introduit  un  peu  d'oxyde  de  cuivre  chaud,  on  le  bouche,  et  on 
le  tourne  plusieurs  fois  pour  enlever  toute  la  poussière  adhé- 
rente à  ses  parois  intérieures.  On  fait  sortir  l'oxyde,  puis  on  in- 
troduit un  mélange  formé  de  chlorate  de  potasse  et  de  5  parties 
de  planures  de  cuivre  grillé  :  son  volume  formera  à  peu  près 
une  colonne  de  6  à  8  centimètres.  A  ce  mélange  on  fait  succéder 
de  l'oxyde  de  cuivre,  de  manière  à  former  une  seconde  colonne 
de  4  à  5  centimètres.  Alors,  on  fait  tomber  dans  un  mortier  de 
verre  ou  de  porcelaine  bien  sec  et  chaud  environ  une  trentaine 
de  grammes  d'oxyde  de  cuivre,  sur  lequel  on  verse  la  matière 
qui  est  contenue  dans  le  tube  dessiccateur  déjà  pesé.  On  fait  le  mé- 
lange avec  soin,  en  se  servant  d'un  pilon  métallique  très-lisse  et 
très- propre,  et  on  l'introduit  aussitôt  dans  le  tube  à  combustion  : 
on  rince  le  mortier  avec  de  nouvel  oxyde,  qui  entrera  à  son  tour 
dans  le  tube.  On  achève,  toujours  avec  de  l'oxyde  de  cuivre,  de 
remplir  ce  dernier  jusqu'à  5  centimètres  de  son  extrémité,  puis 
on  le  bouche  immédiatement  avec  un  bon  bouchon  de  liège  tra- 
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vèi-s^,  dans  lo  sùns  tle  son  axcj  par  un  des  tubes  courbes  iSi  angle 
droit  de  l'appcireil  h  chlorure  de  Cc-ïlcium, 

Si  roperutoiircst  exercé.,  rimmidité  que  l'oxyde  de  enivre  ab- 
sorbera pendant  ropératbn  est  si  faible  qn'un  pent  la  negljf^er; 
néanmoijiBj  lorsque^  la  stiBslance  k  anahser  Ci>l  trùs-pen  hydro- 
génée, eelttî  faible  qtiaiilité  d'ean  hygroscopique  pûnrniit  rendre 
inexact  le  dosa^^edc  rhydrog^ùne.  Dans  ee  cas,  dès  que  le  tube  à 
eombtiïiliûii  est  rempli,  on  le  transporte  dans  un  bain  d'eau 
chaude j  on  le  met  en  communication  avec  une  petite  pompe  à 
main,  puisij  par  quelques  coups  de  [d.sfon,  rbumidité  disparaît 
avet!  l'air,  et  la  niasse  se  dei?sèche  coTupl élément  ;  elle  rO!?lera 
dans  eet  litat,  si  Tair  que  l'on  fait  pt^iicher  par  la  suite  dans  le 
tube  est  lui-mil  me  desséché  :  et  pour  cela,  on  joint  h  la  pompe 
un  tube  rempli  de  chlorure  de  calcium  ou  de  pierre  ponce  suî- 


Fig,  soi.  —  Appîii*cil  pour  de^sdclipt'  1p  conlmu  du  tu  lit  a  conitm^tiun. 

P  pompfJ;  h  niaiJi, 

T  iubti  rËiiipli  (k  clilorur'?  de  c:alcieim< 

e  <ÏL|VQ  r(-'iii[4l4^  d'eaij  buuiEtûiito. 


D(^s  qu'on  a  adapté  définitivementrapparei]  à  chlorm^e  de  cal- 
ciunij  ou  introduit  le  tuheà  combustion  dans  uneespèce  de  che- 
mise eu  iVéiui  en  cuivre  gratu^,  destiné  a  abriter  le  verre  du  con- 
tact direct  du  feu,  La  lungueur  de  Tenveloppe  doit  être  égale  h 
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celle  du  mélange,  moins  le  chloratti  de  patasse.  Lu  lubo,  mmi 
ditjposëj  est  placé  sur  une  grille  de  fer  en  farme  d'auge  qu'il 
dépasse  environ  de  4  centimètres;  ou  bïen  dans  les  appareil 
dlloEmanQ  ou  de  Bcrttielot  peur  chmilFi^r  au  gaz.  Une  fuis  ces 
préparatifs  terminés,  on  jouit^  k  Taide  d'un  tube  en  caoutchouc^ 
l'extrémité  libre  du  tube  à  chlorure  avec  une  des  branches  du 
coniîenS(lte^r;  l'autre  branche  esl  jointe  eile-mûme  à  un  second 
tube  en  U  renfermant  des  frai^^ments  de  potaïîSO,  et  dont  nous 
allons  bientôt  expliquer  le  rOle. 

743 .  Combustion  de  la  euljstaïice  organique  non  azotée* 
—  Pour  aborder  la  troisième  et  de l' ulcère  phasi;  de  raiialysc,  il 
faut  se  représenter  l'appareil  complet  et  Ion t  prêt  à  ronctionner. 
En  voici  une  esquisse  Ifig.  203)  : 


Fig«  ÏQ^M  —  App^ruîl  c^juiplt^tuini^iLt  iiKiiil*;  ^mii-  mic  analyse  oi'^aTii([iiK  au  mujcu 

dit  i]li.auETiiti;c;  nu  charlnju. 


On  place  un  écran  de  tôle  en  a,  c'et^l-à-dire  là  où  commence 
le  mélange  de  Tosyde  et  de  la  mali^'i-e  organique.  Cet  écran  doit 
i^lrc  écbancrÉde  maniôrc  à  enfourcher  le  tube.  Cela  fait,  on  met 
peu  à  peuj  et  successivcmentj  des  cbarboiis  rouges  autour  du 
tube,  enconmiençantdu  cùic  du  bouchon  et  en  descendant  vers 
Fécraji-  Dès  qu'on  croit  que  toute  celte  partie  a  atteint  la  tempé- 
rature du  rouge  sombrCj  on  recule  graduellement  l'écran  et  l'on 
continue  à  mettre  du  feu,  maia  avec  piécaution,  car  la  matière 
organique  commence  déjà  à  sedécomposor  :  or,  il  est  nécessaire 
que  la  décomposition  s'upfTerisseK  lentement  et  avec  régularitéj 
de  sorte  qu'on  n  ajoute  du  fou  que  lorsque  le  dégagement  se  ra- 
lentit beaucoup,  ce  qui  est  imliqué  par  le^  bulles  qui  passent  à 
travers  le  liquide  du  condensateur  B.  Lorsque  te  dégagement  des 
fluides  élastiques  cesse,  bieii  que  toute  la  portion  du  tube  où  se 
trouve  h\  matière  organique  soit  entourée  de  charbon^  on  enlève 
récran  et  l'on  continue  à  ajouter  du  feu  :  on  atteint  bientôt  la 
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partie  où  se  trouve  le  chlorate  de  potasse;  un  nouveau  dégage- 
ment gazeux  se  manifeste  alors,  dégagement  qu'on  entretient, 
en  ajoutant  peu  à  peu  de  petits  charbons,  jusqu'à  ce  que  l'extré- 
mité du  tube  en  soit  enveloppée.  Du  moment  où  il  ne  sort  plus 
de  gaz  de  l'appareil,  la  combustion  peut  être  considérée  comme 
terminée. 

Expliquons  ce  qui  s'est  passé.  Dès  qu'on  a  chauffé,  l'air  de 
l'intérieur  du  tube  s'est  dilaté  et  une  portion  s'en  est  dégagée 
par  l'extrémité  de  l'appareil.  Du  moment  où  le  feu  a  atteint  le 
point  a,  la  matière  organique  a  commencé  à  se  décomposer  ; 
deux  de  ses  éléments  (carbone  et  hydrogène)  ont  passé  à  l'état 
d'acide  carbonique  et  d'eau,  en  se  combinant  avec  le  troisième 
(oxygène),  dont  une  partie  a  été  empruntée  à  Toxyde  de  cuivre. 
Le  mélange  gazeux  qui  sort  du  tube  à  combustion  est  donc 
formé  actuellement  par  de  la  vapeur  d'eau,  de  l'acide  carboni- 
que et  de  Tair  ;  ki  première  est  condensée  par  le  chlorure  de 
calcium  du  tube  A;  le  deuxième  est  absorbé  par  la  potasse  li- 
quide du  condensateur  B  ;  le  troisième  passe  outre.  Plus  la  com- 
bustion avance  et  ^plus  la  proportion  des  deux  premiers  gaz 
augmente,  plus  celle  de  l'air  diminue.  Supposons  toute  la  ma- 
tière organique  brûlée  :  il  est  évident  que  l'intérieur  du  tube 
est  rempli  d'un  mélange  gazeux  que  rien  ne  peut  faire  sortir, 
si  ce  n'est  un  autre  gaz  ;  aussi  détermine-t-on  un  dégagement 
d'oxygène,  en  chauffant  l'extrémité  où  se  trouve  le  chlorate  de 
potasse.  L'oxygène  ainsi  obtenu  joue  un  double  rôle  :  d'abord  il 
chasse  de  l'intérieur  de  l'appareil  les  derniers  produits  de  la 
combustion,  qui  vont  se  condenser  dans  les  lubes  A  et  B  ;  en- 
suite, si  par  hasard  quelque  parcelle  de  la  matière  organique 
avait  échappé  àla  combustion,  elle  brûlerait  sans  doute,  se  trou- 
vant entourée  de  gaz  oxygène  à  une  haute  température. 

Maintenant  il  s'agit  de  faire  comprendre  l'importance  du  tube 
C.  L'oxygène  qui  se  dégage  à  la  fin  de  l'opération  n'est  retenu 
par  aucune  des  matières  contenues  dans  A,  B,  C  ;  il  sort  donc  de 
l'appareil  ;  mais  pour  cela  il  est  forcé  de  traverser  la  dissolution 
de  potasse  du  condensateur  B  ;  or,  comme  le  gaz  est  sec  et 
chaud,  il  doit  se  saturer  d'humidité,  de  sorte  qu'il  entre  sec  par 
l'une  des  extrémités  du  condensateur  et  sort  humide  par  l'au- 
tre; mais  autant  il  emportera  d'humidité,  autant  il  fera  dimi- 
nuer le  poids  de  la  liqueur  alcaline.  Si,  à  la  suite  du  condensa- 
teur, il  ne  se  trouvait  pas  une  matière  qui  desséchât  l'oxygène 
humide,  il  est  clair  qu'il  en  résulterait  une  perte  entièrement 
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au  préjudice  du  dosage  de  l'acide  carbonique-  L'eau  ùiUevéc 
parloxygène  au  liquide  du  condensateur  étant  saiâie  au  p<iss?:i^e 
par  les  fragments  de  potasse  du  tube  C^  on  devra  Icnir  compte 
de  l'augmentation  de  poids  de  celni-ci^  pour  connaître  aicc  pré- 
cision celle  qu'aurait  dû  présenter  le  cou dt-n sale ur, 

Le  tube  C  offre  enuore  un  autre  avantage.  Uuelle  qne  soitTha- 
bUeté  de  lopcraleurj  it  peut  arriver  que,  par  instants^  la  com- 
bustion soit  trop  rapide  ;  dans  ce  cas^  quelque  peu  dacide  car- 
bonique pourrait  écbapper  à  l'action  absorbante  de  la  potasse 
liquide  :  de  la  une  perte  et  une  cause  d'erreur.  Le  tube  C  pré- 
vient l'une  et  l'autrOj  car  il  est  difficile  qu'il  n'arrête  pas  ce  qui 
est  échappé  à  la  potasse  liquide.  Le  tube  C  est  doncj  pour  ainsi 
dîre,  un  complément  du  condensateur  :  en  effets  on  les  ptSe  or- 
dinairement ensemble,  et  c'est  de  Laugmentation  de  leur  poids 
collectif  que  ion  déduit  la  quantité  réelle  d'acide  carbonique 
qui  s'est  formée  pendant  la  combustion. 

Il  ne  nous  reste  plus  qu'à  compléter  TanaUse.  On  retire  le  feu 
de  la  grille,  on  dégage  toutes  les  pièces,  et,  avant  de  peser  les 
trois  tubes  A^  B^  C,  on  doit  avoir  le  soin  indispensable  d'en  ba- 
layer rintérieur,  en  aspirant  de  l'air  sec  par  l'extrémité  libre  du 
labe  C.  Cette  opération  a  pour  but  d'éliminer  tout  Toxygùno 
dont  ils  sont  remplis;  ce  gaz  étant  plus  dense  que  Tair^  sa  pré- 
sence dans  les  appareils  augmenterait  leur  poids» 

Les  pesées  faitesj  l'opération  est  déflnitivenaent  terminée. 
L'augmentation  de  poids  du  tube  à  chlorure  de  calcium  (A)  re- 
présente Tean  ;  celle  du  condensateur  (K)  et  de  la  pièce  addî- 
tionnelle  (C)  représente  l'acide  carbonique*  11  ne  reste  plu3  qu'à 
faire  les  calculs  nécessaires  pour  connaître  la  composition  ccn- 
tésâiniale  de  la  niatit^re  analysée. 

R^StiHË* 

73^.  L'étude  des  m^tartiorphoses  des  substances  qui  exis tout  dans  les 
èlrea  ûrj^anlsés  ou  qui  en  dérivent,  forme  l'objet  de  lii  chimie  dite  orga- 
nique* Taudis  que  dans  cette  etiidooa  praeède  analytiquement,  on  suit 
la  raétbode  syn thé li que  dans  l'étude  de  la  chimie  dite  tninét'ah^ 

ï5e.  Vanahjse  élémentaire  a  pour  imi  la  connaissante  des  étmnents 
constitutifs  des  corps  \  ^ar  Vanat y  se  immédiate  ^  ou  se  propoiïc  d'isoler 
ees  derniers  des  meta  [^  g  os  dont  ils  font  partie,  et  de  les  amener  à  leur 
plus  grand  état  de  pureté. 

7ST.  Les  substances  constitutives  des  organes  animaus  ou  vogétau\ 
sont  Hppcïf'es  substances  organisées  »'  elles  ne  isont  ni  auïubles  ni  erislal- 
liâables.  Les  suLi^tanee^  qui  pcavent  crltilalîitier  ou  se  diasoudrc,  qui 
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sont  tirées  des  organes  des  plantes  ou  des  animaux,  et  qui  constituent 
des  espèces  bien  définies,  sont  désignées  par  le  nom  de  substances  or- 
ganiques, 

758.  Les  dissolvants  employés  dans  l'analyse  immédiate,  sont  acides, 
basiques  ou  neutres.  Ces  derniers  sont  l'eau,  l'alcool,  Téther,  Tesprit-de- 
bois,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine,  le  cbloroforme.  Les  dissolvants 
acides  ou  basiques  servent  non-seulement  à  dissoudre  des  principes  im- 
médiats de  nature  alcaline  ou  acide,  mais  à  décomposer  des  sels  où  ces 
mêmes  principes  se  trouvent  engagés. 

739.  Lorsqu'on  veut  isoler  des  substances  mêlées  et  inégalement  vola- 
tiles, on  soumet  à  la  distillation  le  mélange  en  ayant  soin  d'en  fraction- 
ner les  produits  :  ceux-ci  sont  redistillés  par  la  même  méthode,  jusqu'à 
ce  que  les  nouveaux  produits  présentent  les  caractères  de  la  pureté.  Si 
l'air  ou  la  chaleur  peuvent  altérer  les  substances  pendant  leur  distilla- 
tion, on  remplace  l'air  des  appareils  par  de  l'azote  ou  de  l'acide  carbo- 
nique, ou  bien  on  fait  la  distillation  à  froid  avec  le  concours  du  vide. 

740.  Les  corps  organisés  «ou  organiques  n'étant  formés  le  plus  souvent 
que  de  carbone,  d'hydrogène,  d'oxygène  et  d'azote,  leur  analyse  se  réduit 
à  la  détermination  de  ces  quatre  éléments,  qu'on  fait  entrer  dans  des 
combinaisons  bien  connues,  telles  que  l'eau  pour  l'hydrogène,  l'acide 
carbonique  pour  le  carbone,  l'ammoniaque  pour  l'azote  :  ce  dernier  est 
parfois  dosé  à  l'état  de  gaz. 

Dans  la  plus  grande  partie  des  cas,  une  analyse  dite  organique  n'est 
donc  qu'une  combustion  :  le  corps  comburant  est  presque  toujours 
l'oxyde  de  cuivre.  D'après  cela  une  analyse  organique  comprend  trois 
opérations  successives  et  distinctes  :  P  le  pesage  des  substances  sèches  ; 
20  le  mélange  de  celles-ci  avec  l'oxyde  de  cuivre,  et  leur  disposition 
pour  être  convenablement  chauffées;  3<»  leur  combustion. 

741.  Les  substances  qui  doivent  être  analysées  peuvent  être  dessé- 
chées à  froid  ou  à  chaud.  A  froid,  dans  une  atmosphère  confinée  en 
présence  d'acide  sulfurique.  concentré  ;  à  chaud,  dans  un  courant  d'air 
chauffé  à  une  température  convenable  ;  ou  bien  encore  par  le  concours 
simultané  de  la  chaleur  et  du  vide. 

742.  En  opérant  le  mélange  de  la  substance  à  analyser  avec  l'oxyde 
de  cuivre,  ou  avec  toute  autre  substance  comburante,  il  faut  éviter  avant 
tout  que  l'humidité  ne  soit  absorbée,  pour  ne  pas  fausser  le  dosage  de 
l'hydrogène. 

7 4 s.  Le  tube  à  combustion  doit  être  chauffé  avec  beaucoup  de  régu- 
I  LU  lié,  pour  que  les  fluides  élastiques  ne  se  dégagent  pas  violemment; 
cii'cuiist^Nce  qui  en  empêcherait  la  complète  condensation.  La  combus- 
tion doit  titre  achevée  par  un  courant  d'oxygène  sec. 


Digitized 


by  Google 


L*    LEÇON.   —  OBSEaV*    CHITmUES    DE   M.    l*ilUA.      ÎS 


L"  LEÇON 

5U1TE  DE   L* ANALYSE  ELEMENTAIRE 

!:iL>iutufiR.  —  744.  ObserTations  critiquas  rfe  M-  Piria  *wr  le  pfocMd  d  analiy»^  éU- 
iTientairc  drtqril  dans  h  Jcçoq  jirùùéàùïila.  —  743.  .^lodlâf allons  iiitroduileâ  par 
W-  Piria  dans  le  procédé  ordinaire  d'analyse  ►  —  7*5  hii.  tlescriptigu  de  IV/ïu- 
rateur.  —  746.  Description  de  Vatpirateur.  —  747*  93 arche  de  L'anâlyio,  — 
747  tù.  3IodiEcation  pratiquée  par  M.  Cloez.  —  747  ter.  guLiàtilutinn  du  gaz  au 
cbarbûQ  dans  lc$  aualysRs  organiques*  — 748.  Eieuiple  des  calculs  uticossitires  |joiir 
arriver  k  la  connaissance  do  U  eompoiiitLua  ^culdsiJmaLe  de  la  subiïtaiicu  aiialvsée. 

—  749,  Dopage  de  l'aioïe  à  l'état  de  ^az.  a  sans  vide,  6  avec  le  ccmcourB  dti  TJde* 

—  750.  Calci.d  pour  délcrmiiter  la  quantllt!  ceJitÉsimal'e  de  l'azote  d^uuL'  i^ubi^laticE.' 
organique,  d'aptêâ  le$  données  de  l'analyse,  —  7^1,  l>î>sage  de  l'aiotff  h  Vàist 
d'ammoniaque.  —  7!}2.  Déterniiuatioii  de  la  formule.  —  7SS.  Héterminalion  di;  la 
formule  par  la  cannaissauce  de  la  diensité  de  Yapear.  —  754»  Remarques  de  M.  Utff- 
Kopp  $uv  la  deniâilé  ^ë»  vapears. 

FBOCÉDË  DE  M,  PIRIi^ 

744.  Observations  critiques  de  M,  PiHa  sur  le  procédé 
d^asalyse  élémeutaîre  décrit  dans  la  leçon  précédente, 

—  L'emploi  du  chlorate  de  potasse  pour  achever  la  comhuBtion 
dans  les  analyses  élémentaires  organiques  a  plusieurs  incouvc- 
tiicnis.  Premièrement,  le  chlorate  de  potasse  est  un  sel  que  la 
ctialcur  décompose  avec  beaucoup  d'irrégularité  ;  le  dégage- 
ment de  1  oxygène  est  tantôt  très-rapide,  tantôt  trùs-lent;  dans 
le  premier  cas,  la  potasse  du  cûndi^nsaieuT  est  lancée  hors  de  l'ap- 
pareil ;  dans  le  second,  elle  est  refoulée  par  la  pression  c\té- 
rieurc  Jusque  dans  le  tuba  à  chiontrê  de  calcium.  Sccondenieul,  le 
chlorure  de  potassium  qui  résulte  de  la  déco0HïO&ilion  du  chlo- 
rate de  potasse,  se  trouvant  en  contact  avec  de  Tosyde  de  cuivre 
à  uoe  température  très-élevéej  donne  lieu  ù,  un  phénomâne  de 
doublti  décomposition^  d'où  il  résulte  du  chlorure  de  cuivre  et  de 
V oxyde  de  potijismiiîi.  Le  premier  cpmposé^  étant  volatît,  est 
entraîne  par  le  courant  d'oxygène  dans  le  tube  à  chlorure  de 
calcium  et  fausse  ainiji^  la  détermination  de  l'hydrogène  :  ro.\yde 
de  potassium^  quoique  volatil  par  lui-même,  est  retenu  ncan- 
DioÎJis  par  J'oxyde  de  cuivre,  qui^  se  trouvant  alors  doué  d'ujie 
réaction  alealtnCj  uc  pourra  pas  servir  à  des  analyses  ultérieures 
aans  donner  lieu  à  des  pertes  d  acide  carbonique*  Eatlu,  le  mé- 
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lange  de  gaz  acide  carbonique  et  de  vapeur  d'eau,  qui  se  forme 
dans  l'intérieur  du  tube  à  combustion,  pendant  toute  Tanalyse, 
est  obligé,  pour  pénétrer  dans  le  tube  à  chlorure  et  dans  le 
condensateur,  de  surmonter  la  pression  qu'exerce  la  dissolution 
de  potasse,  circonstance  qui  lui  permet  de  s'insinuer  dans  la 
masse  du  bouchon  de  liège  qui  assujettit  le  tube  à  chlorure  de 
calcium  au  tube  à  combustion.  En  effet,  Tair  contenu  dans  le 
liège  du  bouchon,  se  trouvant  entre  deux  pressions  inégales, 
celle  de  l'extérieur  et  celle  de  l'intérieur  qui  est  la  plus  forte, 
cède  nécessairement  la  place  à  l'acide  carbonique  qui  le  presse 
de  dedans  en  dehors,  et  qui  se  trouve  par  conséquent  perdu  pour 
l'analyse. 

Cette  cause  de  pertequi,  avant  M.  Piria,  avait  échappé  à  tous 
les  chimistes,  est  rendue  évidente  par  une  expérience  très-sim- 
ple. Qu'on  introduise  un  peu  d'eau  de  chaux  dans  un  tube  rem- 
pli de  mercure  et  renversé  dans  un  verre  contenant  de  ce  môme 
métal;  qu'on  assujettisse  à  l'extrémité  ouverte  du  tube  un  bou- 
chon qui  vienne  de  servir  pour  une  analyse  élémentaire,  et  puis 
qu'on  transporte  le  système  sous  la  cloche  de  la  machine  pneu- 
matique. Dès  qu'on  fera  le  vide,  on  verra  de  petites  bulles  de  gaz 
acide  carbonique  monter  dans  le  tul)e  et  y  troubler  l'eau  de  • 
chaux. 

Ces  observations  expliquent  pourquoi  dans  presque  toutes  les 
analyses  faites  par  la  méthode  que  critique  M.  Piria,  on  ob- 
tient plus  d'hydrogène,  et  moins  de  carbone  qu'on'  ne  devait  en 
obtenir. 

Aussi,  pour  éviter  une  partie  de  ces  inconvénients,  quelques 
chimistes  ont-ils  préféré  terminer  la  combustion  par  un  courant 
d'oxygène  sec  fourni  par  le  gazomètre  de  Milscherlich  [fig,  14, 
vol.  1,  p.  55)  réuni  à  un  appareil  épurateur  et  dessiccateur  ; 
d'autres,  Gerhardt  par  exemple,  ont  décomposé  le  chlorate  de 
potasse  en  dehors  du  tube  à  combustion  (^g.  204). 

Voici  la  description  que  Gerhardt  lui-môme  donne  de  cet  appa- 
reil :  «  La  combustion  achevée,  on  brûle^les  dernières  traces  de 
(c  charbon  de  la  manière  suivante  :  on  met  dans  un  tube  de  verre 
«  vert  A,  de  30  à  40  centimètres  de  longueur,  3  à  4  grammes 
«  de  chlorate  de  potasse  fondu  :  ce  tube  s'adapte  à  un  autre  tube 
«  B  recourbé  en  U,  et  contenant  dans  la  première  branche,  de 
«  la  potasse  caustique  en  morceaux,  dans  la  seconde  du  chlo- 
«  rure  de  calcium.  Le  bouchon  e  du  tube  en  U  est  à  deux  trous, 
«  et  reçoit,  outre  l'ajutage  qui  le  joint  au  tube  à  chlorate,  un 
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«  autre  tube  p  cfflU-  (A  fermé  à  la  lampe.  Enfin  lo  tube  en  U 
«  s'attacbGj  au  moyen  d'un  ajutage  en  ciioutctiniR^  à  1  "extrémité 
ï(  î  effilée  et  coudée  du  tube  k  combustion.  I.e  tube  h  chlorate 
ti  repose  sur  une  gnlle  ;  on  le  chauffe  en  l'enlourant  peu  à  peu 
H  de  charbons  ;  la  partie  ^^  vers  laquelle  tend  à  se  porter  le  sel 


Fig*  104.  —  Appareil  pour  dégager  roxygène  quf  doit  achever  la  combustion 
dans  Tanalyse  organique. 


,  boursouflé,  doit  être  maintenue  assez  chaude  pour  que  le  sel 
ne  b'v  solidifie  pas.  Il  est  bien  plus  aisé  de  régler  le  dégage- 
ment de  l'oxygène  dans  un  pareil  tube  que  dans  une  cornue  ; 
5t  le  courant  est  trop  rapide,  un  coup  de  pince  sur  le  charbon 
Tarrûte  promptement  ;  au  besoin,  on  brise  la  pointe  du  tube 
effilé  Pj  qui  Sjert  aussi  de  soupape  de  sûreté.  Lorsque  Toxygène 
cesse  d'ctre  absorbé  par  le  cuivre  réduit,  il  se  précipite  avec 
'rapidité  dans  l'appareil  à  boules  ;  à  ce  moment  on  brise  la 
pointe  effilée  du  tube  p.  On  aspire  ensuite  l'air  comme  à  Tor- 
dinaîre  par  l'extrémité  libre  de  l'appareil  à  boules,  afin  de 
chasser  l'oxygène  qui  se  trouve  dans  le  tube  à  combustion  ; 
cet  air,  étant  obligé  de  traverser  le  tube  en  U,  s'y  dépouille 
préalablement  de  son  humidité  et  de  son  acide  carbonique, 
ïc  n  ne  faut  adlapter  l'extrémité  i  du  tube  à  combustion  à  l'ap- 
pareil à  oxygène  que  lorsque  la  calcination  est  achevée  ;  alors 
on  aspire  par  l'extrénîité  libre  de  l'appareil  à  boules,  afin  do 
faire  d'abord  un  vide  partiel  dans  le  tube  à  combustion  ;  puis 
on  CD  brise  la  pointe  effilée,  et  on  l'engage  immédiatement 
dans  L* ajutage  en    caoutchouc  de  l'appareil  à  oxygène.  Un 
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«  dcran  doit  être  îriferposé  entre  l'ajutage  en  caoulchouc  et  le 
*  tube  II  combusMon. 

if  A  Vaide  d'une  lige  de  fer  on  détache  facilement  le  résidu  de 
<i  chlorure  qui  adtiôrc  au  tube  à  oxygùne  ;  iï  est  donc  in  utile  de 
ti  le  laTer.  La  soupape  de  sûreté  p  se  referme  a  la  fampe^  et, 
ff  lorsqu'elle  est  usée,  on  reffile  de  nouveau,  ou  on  la  remplace 
w  par  un  antre  tube,  h  {Traité  de  chimie  organique  y. ^d.v}lL.  C.  Ger- 
hard!, t,  r,  p.  3S-3{i)- 

745,  Modifications  introduites  par  M,  Piria  dans  le 
procédé  ordinaire  d'^analyse..  —  L'oxygène  arrivant  du  de- 
hors dans  le  tube  à  combustion  provient  la  formation  du  chlo- 
rure de  cuivre  et  de  l'oxyde  de  potassium,  mais  non  pas  la  perte 
d'acïde  carbonique  due  aux  pressions  inégales  que  supportent 
les  bouchons.  Pour  l'empûcher  il  a  fallu  renverser  le  sens  do 
ces  pressions^  et  faire  en  sorte  que  l'extérieure  soit  plus  grandç 
que  rinlérieure  :  c'est  h  quoi  est  parvenu  M.  Piria,  en  adaptant 
à  l'appareil  à  combui^Uon  uu  système  d'écoulement  particulier 
q  u'on  décrira  dans  peu  :  il  a  aussi  imaginé  certaines  disposi- 
tions ingénieuses,  qui  présentent  plusieurs  avantages,  dont  les 
principaux,  selon  nous,  sont  : 

1°  De  dispenser  do  se  servir  de  bouchons  de  liège  d'excellente 
qualité  ; 

2"  De  ne  pas  craindre  l'humidité  ambiante  pendant  les  apprêts 
de  lanalyse,  puisqu'on  ne  fa(t  pas  de  mélanges  ; 

3"  De  permettre  de  faire  un  grand  nombre  d'analyses  sans  re- 
nouveler t'oxydo  de  cuivre  et  le  tube  à  combustion  } 

4*  De  s'assurer  une  parfaite  et  complète  combustion  dans  les 
analyses  organiques. 

La  méthode  de  Aï;  Piria  est  fondée  sur  l'observation  que  La 
combustion  des  substances  volatiles  s'elVectuc  plus  facilement 
que  celle  des  substances  ilxes;  en  effet,  ces  dernières  ne  peu- 
vent brûler  qu'aux  dépens  de  Toxy  gène  des  particules  d'oxyde 
de  cuivre  avec  lesquelles  elles  sont  directement  on  contact,  tan- 
dis que  les  substances  volatiles,  en  vertu  de  leur  mobilité^  em- 
pruntent l'oxygène  dont  elles  ont  besoin  pour  brûler  à  tout 
l'oxyde  de  cuivre  qui  intervient  dans  Vanalyse*  Cela  admis,  qu'ar- 
rivera4-il,  si  Ton  décompose  par  une  température  élevée  une 
substance  organique^  dans  un  tube  où  se  trouve  de  l'oxyde  de 
cuivre  et  (^u'un  courant  d'oxygène  puisse  traverser?  11  se  for- 
mera des  produits  volatils  que  brûlera  l'oxyde  de  cuivre,  et  un 
résidu  charbonneux  fixe  que  brûlera  Toxygène,  Si  ce  dernier 
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î^az  est  parfait emont  ^ac,  si  lo  tube  est  dtisposé  de  telle  sorte 
qiion  piÛBse  aisément  y  introduire  et  en  snrtir  une  narcllc  cri 
porcelaine  contenant  la  subsUiice  organiqur*,  et  qu'il  soit  de 
natuL^e  à  r<?sistet'  longtemps  a  l'art  ion  de  la  ciiîileur,  ou  conçoit 
qu'on  puisse  faire  sucre^sivemcut  une  mullitudc  d'anulyses^saus 
déplacer  ni  changer  tes  parties  principales  de  l'appareil  à  com- 
bustion. 

Le  tube  dont  se  sert  M.  Piria  est  en  verre  de  Bohême,  ou  en 
verre  vert  ;  sa  longueur  est  de  80  à  S4  centimètres,  et  son  dia- 
mètre intérieur  est  de  15  à  16  millimètres  {fîg,  205). 


Fig.  205.  —  Disposition  intérieure  du  tube  servant  aux  analyses 
par  la  méthode  de  M.  Piria. 

Pour  qu  il  résiste  à  la  chaleur,  il  est  entouré  d'un  lut  d'ar- 
gile, qu'enveloppe  une  lame  de  clinquant.  Ce  tube  est  placé  sur 
une  grille  ordinaire  à  analyses,  assez  longue  cependant  pour 
que  le  lube  y  soit  chauffé  daus  toute  son  étendue.  Les  trois 
quarts  de  la  longueur  du  tube  sont  remplis  d'oxyde  de  cuivre 
grossièrement  pulvérisé  ;  et  pour  empêcher  qu'il  ne  se  répande 
dans  le  dernier  quart  on  l'emprisonne  entre  deux  spirales  faites 
avec  une  lame  de  cuivre  ed,  et  dont  la  forme  est  représentée  par 
la  figure  206  : 


Fig.  206. 


■  ^Spirale  de  cuivre  servant  de  tampon  dans  l'analyse 
par  la  méthode  de  M.  Piria. 


A  l'extrémité  antérieure  a  du  tube  est  adapté  le  même  système 
d'appareils  que  pour  les  analyses  organiques  exécutées  par  la 
méthode  ordinaire  [fig,  203)  ;  ce  système  conununiquera,  à  un 
moment  donné  de  l'analyse,  avec  un  aspirateur.  L'extrémité  pos- 
térieure h  est  fermée  par  un  bouchon  portant  dans  son  axe  un 
tube  à  robinet  qui  communiquera  à  son  tour  avec  l'appareil 
destiné  à  dessécher  l'oxygène  que  fournira  le  gazomètre. 

La  figure  207  donnera  une  idée  générale  de  l'appareil  dont 
quelques  parties  seront  l'objet  d'une  description  spéciale. 

745  his.  Description  de  Tépurateur.  —  L'épurateur  E 
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{fig.  207)  se  compose  d'un  flacon  F  à  trois  tubulures  dont  le  tiers 
contient  de  la  dissolution  de  potasse  caustique  à  45°  Baume; 
d'un  tube  vertical  rempli  de  petits  fragments  de  pierre  ponce 
imbibée  de  la  dissolution  alcaline  du  flacon  F  ;  d'un  tube  ii'  en 
U  rempli  de  fragments  de  chlorure  de  calcium  ;  d'un  siphon  ss, 
dont  la  courte  branche  s'  arrive  jusqu'au  fond  du  flacon  F,  landis 


Fig.  Î07. 

A  aspirateur. 
E  épurateur. 


'  Disposition  générale  de  l'appareil  pour  les  analyses  organiques 
suivant  la  méthode  de  M.  Piria. 


que  la  longue  branche  s  plonge  de  quelques  millimètres  dans  le 
mercure  du  récipient  h.  L'oxygène  fourni  par  le  gazomètre, 
qu'on  ne  voit  pas  dans  la  figure,  arrive  dans  le  flacon  F  par  le 
tube  t,  barbote  dans  la  solution  de  potasse  à  laquelle  il  aban- 
donne l'acide  carbonique  dont  il  peut  ôtre  mêlé,  et  passe  dans  le 
tube  vertical  où  il  achève  de  se  purifier;  ensuite,  il  pénètre 
dans  le  tube  recourbé  it  où  il  se  dessèche. 

Le  tube  vertical  droit  est  bouché  à  sa  partie  supérieure  par  un 
liège  traversé  par  deux  tubes,  dont  un  recourbé  m  qui  étabUt  la 
communication  entre  le  tube  vertical  et  la  branche  i',  et  Tautro 
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tube  droit  n,  dont  I  extrémité  supd Heure  est  formée  par  un  bou- 
chon. Quand  on  ciaïf  quïi  la  suite  *ie  nombreuses  inudyscs  lu 
pierre  ponce  s'est  desséchée»  ou  ouvre  le  tube  n,  cL  on  y  intro- 
duit, k  l'aide  d'un  entonnoir,  dt;  la  nouvelle  solution  de  potasse 
dont  Texcès  tombera  dans  le  flacon  F.  Pour  renouveler  ceile  qui 
se  trouve  dans  ce  flacon,  on  retire  le  petit  récipient  h,  on  ferme 
le  robinet  r  et  on  ouvre  le  robinet  r'  :  alors,  la  pression  de  l'inté- 
rieur du  gazomètre  se  mettant  en  équilibre  avec  celle  de  rinté- 
rieur  du  flacon  F,  le  liquide  que  celui-ci  contient  sera  chassé 
par  le  tube  ss'.  Pour  le  remplacer  par  de  nouvelle  dissolu- 
tion alcaline,  on  bouche  de  nouveau  Textrémité  extérieure  du 
tube  ss'  avec  le  mercure,  on  ferme  le  robinet  r'  et  on.  ouvre  le 
robinet  r",  puis  on  introduit  par  le  tube  n  la  liqueur  potassique 
jusqu'à  ce  qu'il  y  en  ait  suffisamment  dans  le  flacon  F;  Taîr  que 
le  liquide  déplace  sortira  par  le  tube  qui  porte  le  robinet  r". 

On  voit  que  l'épurateur,  une  fois  monté,  pourra  servir  long- 
temps, et  la  dissolution  de  potasse  qu'on  en  tirera  sera  très-con- 
venable pour  alimenter  le  condensateur  de  Liebig,  car,  se  trou- 
vant déjà  saturée  d'oxygène,  elle  n'augmentera  pas  de  poids  par 
cela  seul  qu'elle  serait  traversée  par  un  courant  de  ce  gaz,  ainsi 
que  Mulder  l'a  observé. 

746.  Description  de  Faspirateur.  —  L'aspirateur  A 
(fig.  207)  est  formé  d'un  flacon  cylindrique  xx  dont  le  fond  est 
percé  d'une  ouverture  et  d'un  bocal  zz  pouvant  contenir  libre- 
ment le  flacon  :  celui-ci  est  bouché  par  un  liège  portant  un  tube 
recourbé  et  terminé  par  un  autre  tube  rempli  de  fragments  de 
chlorure  de  calcium  :  le  vase  cylindrique  porte  près  de  sa  base 
un  robinet  R.  Si  l'on  verse  de  Teau  dans  l'espace  annulaire  com- 
pris entre  le  flacon  et  le  bocal,  le  niveau  dans  les  deux  vases  sera 
le  môme,  si  tant  est  que  l'aspirateur  soit  isolé  ;  mais  qu'on  vienne  / 
à  le  mettre  en  communication  avec  un  espace  rempli  d'air  et 
hermétiquement  fermé,  puis  qu'on  détermine  un  écoule- 
ment d'eau  par  le  robinet  R,  le  niveau  du  liquide  contenu  dans 
le  flacon  œx  baissera  moins  que  celui  du  liquide  du  bocal  zz. 
C'est  ainsi  que  si  l'espace  communiquant  avec  l'aspirateur  est 
le  tube  à  combustion  BB'{fig,  207),  la  pression  dans  celui-ci  sera 
moindre  que  la  pression  extérieure;  circonstance  qui  empê- 
chera, ainsi  que  nous  l'avons  dit,  une  partie  de  l'acide  carboni- 
que de  se  loger  dans  le  bouchon  antérieur  du  tube  à  combus- 
tion. 

747.  Marche  de  l'analyse.  —  Qu'on  suppose  le  tube  à  com- 
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bustlon  TîB'  (fig.  207)  placé  sur  la  grille  G  et  ne  contenant  que 
l'oxyde  de  cuivre  emprisonné  entre  les  deux  tampons  de  cuivre 
r/,  e  {fig.  SOo).  Il  s*agit  de  le  dessécher  :  à  cet  effet,  on  le  recouvre 
dans  toute  sa  longueur  avec  du  charbon  allumé;  par  son  extré- 
►  mité  D'  on  le  met  en  communication  avec  l'épurateur  E,  et  on 
ouvre  les  robinets  r,  r',  pour  déterminer  un  courant  de  gaz 
oxygône  sec.  Dès  qu'on  jugera  que  l'oxyde  de  cuivre  est  parfaite- 
ment desséché,  on  retire  le  charbon,  et  lorsque  le  tube  se  sera 
refroidi,  on  supprimera  le  courant  d'oxygène,  on  mettra  Textré- 
niité  B  du  tube  en  communication  avec  le  système  L,  et  ensuite 
\mr  l'oxIrJmité  B'  qu'on  séparera  de  Tépurateur  E,  on  intro- 
duira la  nacelle  dans  laquelle  se  trouvera  la  substance  à  ana- 
lyser, ot  qu'on  assujettira  par  les  tampons  en  cuivre  à  spirale 
ainsi  qu'il  est  indiqué  par  la  figure  205  en  A,  h',  h"  :  enfin  on  joint 
au  tube  BB'  l'épurateur  E,  dont  les  robinets  r,  r  doivent  être 
ferméSj  et  on  dispose  l'aspirateur  A  de  manière  à  ce  qu'il  puisse 
Être  adapté  facilement  et  sans  retard  au  tube  en  U,  encore  libre, 
du  système  L. 

Pour  commencer  l'analyse,  on  recouvre  de  charbons  allumés 
la  partie  antérieure  du  tube  à  combustion  jusqu'à  la  distance  de 
W  centimètres  environ  de  l'endroit  où  se  trouve  la  substance 
organique  :  dès  que  cette  portion  du  tube  est  devenue  incandes- 
centCj  on  met  quelques  charbons  allumes  à  la  partie  postérieure 
du  tube,  et  on  en  ajoute  d'autres  peu  à  peu  et  en  avançant  vers 
la  substance  organique,  jusqu'à  ce  que  celle-ci  commence  à  se 
décomposer  ;  ce  dont  on  s'aperçoit  au  dégagement  gazeux  plus 
abondant  à  travers  le  condensateur  de  Liebig  V,  et  à  l'humidité 
qui  se  condense  dans  le  tube  coudé  qui  sert  à  mettre  en  com- 
munication le  tube  0  avec  le  tube  à  combustion  BB'.  Ce  moment 
arrivé,  on  joint  l'aspirateur  Ao"  au  tube  o',  et  puis  on  ouvre  le 
robinet  R  pour  faire  sortir  l'eau  jusqu'à  ce  que  le  niveau  du  li- 
quide du  flacon  xx  soit  plus  élevé  de  5  centimètres  que  celui  du 
liquide  contenu  dans  le  vase  zz  :  on  arrête  alors  Técouleinent, 
et  on  continue  la  combustion  en  ajoutant  de  nouveau  charbon 
et  en  avançant  toujours,  mais  en  prenant  le  soin  que  la  décom- 
position s'effectue  avec  lenteur  et  régularité  ;  ce  qui  est  facile 
îi  effectuer  au  moyen  des  écrans  w,  u'.  Lorsque  la  combustion  est 
terminée  et  que  le  tube  BB'  est  couvert  de  charbon  dans  toute 
sa  longueur,  on  ouvre  les  robinets  r  et  r'  pour  qu'un  courant 
d'oxygène  sec  et  privé  d'acide  carbonique  aille  brûler  complète- 
ment le  résidu  charbonneux  qui  se  trouve  dans  la  nacelle.  Du 
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V  moment  où  Ton  s'aperçoit  que  l'oxygène  travereo  le  condensa- 

V  fcur  V  sam  diminuer  de  volume^  on  sépare  Taspiratetir  Ao"  dn 
I  tube  o\  iii  on  nontinue  encore  pendant  8  à  10  minutes  i\  fiiirc 
I  passer  6e  l'oxygène  :  après  cela  l'analyse  est  terminée,  (1  ne 
m  reste  plus  qu'à  rempheer  par  un  courant  d'air  celui  d'oiygt-ne, 
I  pour  expulier  ce  dernier  gaz  de  rintérieur  des  appareils  o,  q%  \% 
r  et  pour  les  peser  dans  les  mômes  conditions  où  ils  se  tuouvaient 
m  lorsq  u  '  0  n  les  a  p  esc  s  a  van  t  de  comm  e  n  co  r  l'an  al  y  se .  * 

I  U  est  aisé  de  comprendre  qu'en  éloignant  l'Épurateur  E,  et  en 

retirant  du  tube  BB'  la  nacelle  et  les  tampons  h,  h\  h"  (fig.  20,'i), 

'^  on  pourra  recommencer  une  nouvelle  analyse,  puisque  Toxyde 

de  cuivre  n'a  pas  besoin  d'être  renouvelé  ;  tout  au  plus  on  sera 
obligé  de  changer  quelque  bouchon.  Il  est  évident  qu'une  fois 
les  appareils  apprêtés,  ce  ne  sera  qu'après  un  grand  nombre 
d'analyses  qu'on  trouvera  nécessaire  de  les  renouveler,  et  lors- 
que le  tube  à  combustion  est  en  verre  vert  de  bonne  qualité,  il 
peut  servir  à  dix  ou  douze  analyses,  et  à  un  nombre  encore  plus 
considérable,  s'il  est  en  verre  de  Bohême.  Nous  verrons  plus 
tard  comment,  lorsqu'il  s'agira  d'analyser  une  substance  azotée, 
on  n'aura  à  apporter  aucun  changement  à  l'ensemble  de  l'appa- 
reil tel  que  nous  venons  de  le  décrire. 
747  bis.  Modification  pratiquée  par  M.  Gloez.  —  Nous 

!  venons  de  voir  que  par  les  dispositions  adoptées  par  M.  Piria,  le 

môme  tube  de  verre  de  Bohême  peut  servir  à  bon  nombre  d'a- 
nalyses ;  mais,  ne  fût-ce  que  par  suite  de  la  fragilité  du  tube,  ce 
nombre  doit  nécessairement  être  limité  :  or  M.  Cloez  est  par- 
venu, en  remplaçant  le  tube  à  combustion  en  verre,  par  un 
tube  en  fer,  à  le  faire  servir  à  un  nombre  illimité  d'opérations, 
sans  être  obligé  ni  de  le  déplacer,  ni  de  renouveler  l'oxyde. 

Le  tube  métallique  de  M.  Cloez  a  l",i5  de  longueur  et  0'",02 
de  diamètre.  Au  milieu  du  tube  se  trouve  une  colonne  d'oxyde 
de  cuivre  de  la  longueur  de  0'",38,  et  à  chaque  extrémité  de 
cette  colonne  il  y  a  une  nacelle  de  cuivre  munie  d'un  fil  du 
même  métal  destiné  à  faciliter  son  extraction  du  tube.  Celle 

I  qui  est  placée  du  côté  de  l'extrémité  du  tube  par  laquelle  doi- 

vent sortir  les  produits  de  la  combustion,  a  0'",i4  de  longueur 
et  doit  être  remplie  d'oxyde  de  cuivre  ;  l'autre  nacelle,  qui 
a  0",20  de  longueur,  renferme  également  de  l'oxyde  de  cui- 
vre, et  est  destinée  à  recevoir  la  substance  à  analyser.  Ce  tube 
doit  dépasser  de  0"',i5à  0'°,20  au  moins  de  chaque  côté  la 
grille  k   combustion  pour  éviter  la  carbonisation  des  bou- 
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chons,  La  ûgnvQ  SOS  dcinnera  une:   idiie  de  la  disposition  de 
tel  !ipparpîl,  ^ 

Pour  fairo  une  analyse  avec  ccl  appareil^  M,  Clooz  oomnirnee 
par  chauler  fortement  la  partie  du  tube  cumprisc  entre  C  et  E, 
et  très^inodÉremeut  la  partie  du  tube  où  sti  trouve  ia  nacelle  F, 
Pctidaïit  ce  temps,  il  pt^ise  la  substance  à  analyser,  qu'il  introduil 


Fif ,  t08.  —  Disposition  inl^i*?ra-<  dn  lub*  métal liqïiR  de  M.  Clo*i 
Î90LIT  le?,  anîily^s  or^Diijuca. 

^B  tube  en  fer  de  i^J^  de  lEVni^iciir  et  de  Oin,Oï  de  flinincLrc  int^iciir 

CD  nolunne  d'oi^ik'  dir  ruivre  nyàEiL  nue  lrm|i^»ciir  de  ftt"|,3S. 

E    làflceîle  d«  quivr?  remplie  d'oivdft  de  canre  ot  dont  h  Ion  loueur  est  d*  Om^u. 

4t      ni  de  euJrre  iitlAcliâ  à  la  n^eelk  T^i^  et  lilDËmunot  dans  lie  lubi;  dc^sîLrnateiir  T. 

F     nareUo  en  cul  ire  àt:  Ûn^^îJ  ûv  kiipjciir,  destinée  à  c{iii  tenir  Je  mélau^c  d  o^yde 

de  euJTri!  et  de  la  j^ubs Lance  d  AnEiKïter, 
f     tiJ  de  cuivre  attacha  à  La  nacelle  F, 

T     tubti  deiifticciiteiir  fiiJsitiDL  ^mitiu  du  l'appareil  eoMeciour  dt'B  ^ai  et  de  Tcau, 
0      tubtt  qui  couLfuuuiquera  avec  Je  gazutu^tri;  4  oiygèue. 

promptement  dans  la  nacelle  F  à  Taide  d'tine  main  de  cuivre^ 
en  la  mélangeant  quelque  peu  avec  l'oxyde  chaud  au  moyen 
d'un  fil  nù^tiillique  ;  cela  fait,  il  bouche  le  tube^  qui  par  cela 
inOme  communiqucraj  au  besoin,  avec  le  gazomètre  ou  avecîa 
source  quelconque  d'oisygène,  et  puis  il  procède  à  la  combus- 
tion d'après  la  méthode  ordinaire. 

Si,  après  chaque  exptirience,  on  fait  passer  un  couranl  d*air  ou 
d'oïygûne  sec  à  travers  le  tube  chaufîc  au  rougi^^  l'oiyde  de  cui- 
vrt!  qui  se  serait  réduit  pendant  la  comhusiion  s'oxydera  de 
nouveau,  et  le  tube  pourra  ne  jamais  être  de'placé,  al  le  même 
oxyde  de  cuivre  qui  occupe  le  tiers  de  l'intérieur  du  tube  pourra 
servir  indéfiniment. 

747  ter.  Substitution  du  ga^  au  charbon  dans  les  ana- 
lyses or  g^aniques^  —  Wous  a  vous  supposn  Jusqu'à  présent  que 
h^s  dîfTtrcnts  appareils  que  nous  venons  de  décrire  comme  pou- 
vant servir  à  Van  al  y  se  des  substances  organiques,  sont  chauffés 
îiu  charbon  ;  mais  dans  tous  les  laboratoires  où  l'on  dispose 
r.initinuellemcnt  do  gaz  h  écïairage  sous  une  pression  convena- 
ble, lusage  du  charbon  est  presque  complètement  abandonné. 
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non-seulement  [pour  les  analyses  organiques,  mais  pour  toute 

»       ce      '    9    ai         m  « 


sorte  d'opérations  où  l'intervention  de  la  chaleur  ^»t  nécessairti. 
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Pour  ne  pas  nous  distraire  de  notre  sujet  principal,  nous^e 
purlerons  pas  des  différents  appareils  de  chaufl'age  à  gaz,  à  l'aide 
tlesquels  on  peut  aujourd'hui,  dans  les  laboratoires  de  chimie, 
opérer  les  évaporations  les  plus  lentes,  et  atteindre  les  tempé- 
raturoa  les  plus  élevées  ;  nous  uqus  bornerons  à  donner  seule- 
ment une  idée  succincte  du  fourneau  destiné  aux  analyses  orga- 
niques- 
Ce  fourneau  (fig.  208  ter)  se  compose  de  deux  joues  de  forte 
lôlc  reliées  ensemble  par  deux  traverses  horizontales  placées 
ûiLus  le  même  plan  vertical  et  séparées  l'une  de  l'autre  par  un 
espace  égal  à  peu  près  à  la  hauteur  des  joues  :  la  traverse  in- 
férieure porte,  comme  les  grilles  ordinaires,  de  petits  supports 
éehaocrés  sur  lesquels  est  placé  le  tube  à  combustion.  Ce  tube 
esL  chauffé  par  une  série  de  vingt-quatre  becs  de  gaz  à  éclairage 
surmontés  de  tubes  de  cuivre  évasés  à  leur  sommet,  et  percés 
de  ptjtits  trous  à  leur  partie  inférieure  :  tous  ces  becs  émergent 
d*un  gros  tube  de  cuivre  horizontal  muni  de  deux  ajutages 
auxquels  sont  adaptés  deux  tubes  en  caoutchouc  adducteurs  du 
gaz.  Pour  que  la  chaleur  soit  concentrée  autour  du  tube  à  com- 
busliun,  celui-ci  est  recouvert  de  petites  briques  réfractaires 
uifibiles  obliquement  disposées,  reposant  par  leur  partie  in- 
rérieure  sur  deux  traverses  spéciales  et  s'appuyant,  par  leur 
partie  supérieure,  à  la  traverse  qui  relie  les  deux  joues,  et  qui 
se  trouve  dans  le  môme  plan  vertical  du  tube  à  combustion. 
Ues  écrans  de  tôle  permettent  de  régler  le  courant  d'air  à  vo- 
lonté. 

7|S.  Exemple  des  calculs  nécessaires  pour  arriver  à  la 
COQ  naissance  de  la  composition  centésimale  de  la  sub- 
stance analysée.  —  Supposons  que  Ck%SOO  de  sucre  de  raisin 
cristallisé  aient  fourni  (JK^GOo  d'acide  carbonique  et  08/,320 
d'eau,  ' 

L'acide  carbonique  renferme  27,27  p.  100  de  carbone, 
l/eau  renferme  11,11  p.  100  d'hydrogène. 
Le  carbone  obtenu  directement  par  l'analyse  sera  égal  au  pro- 
duit d*i  27,27  par0,66o,  c'est-à-dire  08^1813  : 

27,27X0,665  =  0,1813. 

L'hydrogène  sera  égal  au  produit  de  11,11  par  0,320  ou  à 
U,35S, 

11,11  X  0,320  =  0,355. 
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Commo  oi)iiDpt*ri^  Hur  0*^^*00  de  niîUiùrc,  on  n'a  plui?  qii*à  di- 
viser chaque  praduk  par  0,:iOO.  On  a  ainsi  la  quantité  du  rar- 
bonc  2i  d'hydrogène  conlenue  dans  <00  parties  de  la  matière 
analysée. 

— -T-  "  36j26  de  carbone» 
0,500         ^ 

-^-r^=7,IOd*hïdrogêne, 

D'après  cette  anal  y  se  j  le  Sucre  de  raisin  serait  donc  compose 
de  la  manière  suivante  : 

Carbone 36,36 

Hydrogène 7,10 

Oxygène 56,6  i 

100,00 

Cependant  telle  n*est  pas  précisément  sa  composition,  car  elle 
devrait  être  : 

Carbone ^ 36,363 

Hydfogène 7,0"7 

Oxygène,  (par  dififéreuce) , 56,560 

100,000 

Cette  différence  tient  à  ce  que,  malgré  tous  les  soins,  l'hydro- 
gène que  l'on  obtient  par  les  procédés  ordinaires  est  toujours  un 
peu  en  excès,  et  le  carbone  est  toujours  un  peu  au-dessous  de 
la  réalité.  On  ne  peut  éviter  cette  erreur,  car  il  est  difficile 
d'empêcher  que  l'oxyde  de  cuivre  n'absorbe  un  peu  d'humidité 
pendant  qu'on  fait  le  mélange,  comme  on  évite  rarement  qu'une 
faible  quantité  d'acide  carbonique  n'échappe  à  la  potasse.  Mais 
ces  erreurs  presque  inévitables  sont  si  faibles,  qu'elles  n'affec- 
tent point  d'une  manière  sensible  les  conséquences  que  l'on  ti- 
rera de  l'analyse.  Au  surplus,  toutes  ces  causes  d'erreurs  sont 
singulièrement  réduites,  sinon  anéanties,  lorsqu'on  suit  la  mé- 
thode analytique  de  M.  Piria.        , 

749.  Dosage  de  l'azote  à  Tétat  de  gaz.  —  Nous  avons  déjà 
dit  que  l'on  dose  l'azote  des  substances  organiques,  tantôt  à  son 
état  normal,  tantôt  sous  la  forme  d'ammoniaque.  Le  premier 
procédé  est  d'un  emploi  plus  général,  car  il  est  applicable  à 
toute  matière  azotée;  le  second  ne  peut  servir  que  pour  les  ma- 
tières qui  ne  contiennent  ni  acide  azotique,  ni  acide  azoleux. 
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Quel  que  soU  le  procédé  que  l'on  suivra,  la  détermination  de 
l'aiote  sera  louj^ius  indépendante  de  celle  des  autres  éléments. 
11  est  bon  de  remnirquer  que  l'analyse  élémentaire  d'une  sub- 
stance azotée  ne  dîff'ère  aucunement,  sous  le  rapport  du  dosage 
du  Cîirbûiie  et  de  l'hydrogène,  de  l'analyse  d'une  substance  non 
aïotée,  à  cela  près  que  le  tube  à  combustion  doit,  dans  le  pre- 
mier cas,  avoir  une  longueur  de  75  à  80  centimètres;  le  pre- 
mier liei^,  à  partir  de  l'extrémité  ouverte,  doit  contenir  de  la 
planure  de  cuivre,  dont  nous  connaissons  le  rôle  *. 

Quand  on  analyse  une  substance  organique  ezotée  par  le 
procédé  de  M,  Pi  lia,  il  n'est  pas  indispensable  de  faire  inter- 
venir le  cuivre j  car  la  substance  organique  ne  se  trouvant  pas 
eu  contact  avec  l'oxyde  de  ce  métal,  son  azote  se  dégage  en  grande 
partie  â.  l'état  d'ammoniaque,  que  l'oxyde  de  cuivre  décomposera 
en  eau  el  en  azote, Cependant,  pour  prévenir  la  formation  de  la 
oieindre  quantité  de  bioxyde  d'azote,  ce  qui  pourrait  avoir  lieu 
M  Tazote  se  trouvait  à  l'état  d'acide  nitrique  dans  la  substance 
organique,  on  remplit  avec  de  la  poudre  de  cuivre  la  nacelle 
oiï  Ton  a  déjà  ijitroduit  la  substance  qui  doit  être  analysée.  On 
se  procure  la  poudre  de  cuivre,  en  réduisant,  au  moyen  de  l'hy- 
drogt^nej  de  l'oxyde  de  cuivre  pulvérulent. 

Deux  procédés  peuvent  être  suivis  pour  doser  l'azote  à  l'état 
de  gaz  :  nous  commencerons  par  examiner  le  plus  simple. 

Sctfis  vide.  On  choisit  un  tube  de  verre  peu  fusible,  d'environ 
un  mètre  de  lorif^^ueur  et  de  15  millimètres  de  diamètre;  on  y 
introduit  assers  de  bicarbonate  de  soude  pour  en  remplir  les 
;7  ;  à  ce  sel  on  fait  succéder  une  colonne  de  5  à  6  centimètres 
de  bioxyde  de  cuivre,  qui  sera  suivie  par  le  mélange  d'oxyde  et 
de  matière  azotée,  dont  le  volume  formera  une  colonne  de  20 
ccutimètres  environ  ;  enfin,  on  remplit  le  tube,  jusqu'à  4  ou  5 
centimètres  de  l'ouverture,  avec  de  la  planure  de  cuivre  oxydée, 
et  puis  réduite  par  l'hydrogène  :  on  le  ferme  avec  un  bouchon 
en  liège  portant  dans  son  axe  un  tube  courbé  à  angle  droit  et 
dont  l'extrémitc  est  assez  arrondie  pour  rendre  facile  la  sortie 
des  gaz.  Le  tube  à  combustion  est  ensuite  introduit  dans  une  en- 
veloppe de  cuivre  gratté  (enveloppe  qui  ne  doit  pas  abriter  la 
paitie  où  se  ïrouve  le  bicarbonate  de  soude),  puis  il  est  placé 
Bur  une  longue  grille  en  fer,  où^  plus  tard,  il  sera  entouré  de 

1  i>u  aç  «ert  ordiituiiiiiiient  de  planure  de  cuivre  qui  a  été  d'abord  grillée,  puis 
réduilc  par  l'H^dnigt^ii*;, 
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charbon!?  riicandesccnts,  L'estremité  recourbée  du  tube  doit 
s'engager  dans  une  pctiÉt;  cuve  à  meiTure»  sur  ïaqutllc  on  dis- 
posera  plus  lard  une  ôprouvctte  de&tinéeà  recueillir  les  gai  qui 
&e  dcgiïgeront  pendant  la  combuslion, 
Ltx  figure  208  représtiutc  l'nppareli  tout  moatt% 


Fig.  208.  —  Appareil  pour  le  dosage  de  Tazote  sans  Tide. 

Avant  de  décrire  la  manière  de  faire  marcher  la  combustion 
et  les  phénomènes  auxquels  elle  donne  lieu,  remarquons  que, 
pendant  l'introduction  des  matières  dans  le  tube,  il  est  inutile 
de  prendre  des  soins  pour  éviter  l'humidité.  Pourvu  que  la  ma- 
tière organique  soit  convenablement  desséchée  avant  de  la  peser, 
peu  importe  ce  qu'elle  deviendra  après.  En  revanche,  toutes  les 
précautions  doivent  être  prises  pour  que  l'azote  de  l'air  contenu 
dans  le  tube  soit  entièrement  expulsé  avant  que  la  combustion 
de  la  matière  organique  commence.  C'est  pourquoi,  ainsi  que 
nous  le  verrons  dans  peu,  on  fait  intervenir  le  bicarbonate  de 
soude. 

Au  commencement  de  l'analyse,  on  chauflTe  graduellement  et 
successivement  la  portion  du  tube  où  se  trouve  le  bicarbonate 
de  soude  ;  à  cet  effet,  on  met  quelques  charbons  à  une  petite 
distance  de  l'oxyde  de  cuivre,  et  on  en  ajoute  peu  à  peu,  jusqu'à 
ce  que  les  deux  tiers  du  sel  soient  décomposés.  Les  quelques  li- 
tres d'acide  carbonique  qui  se  dégagent  et  qui  s'échappent  à 
travers  le  mercure  de  la  cuve  (l'éprouvette  n'étant  pas  encore 
placée  dans  ce  moment)  suffisent  pour  expulser  tout  l'air.  On 
reconnaît  d'ailleurs  si  l'expulsion  est  complète,  en  recevant  quel- 
ques bulles  de  gaz  dans  un  petit  tube  rempli  de  solution  de  po- 
tasse :  si  le  gaz  n'est  plus  que  de  l'acide  carboniaye^  s'il  ne  con- 

THt  ^^ 

WNIVERSfTY 


40        L*  LEÇON.  —  DOSAGE  LE    L  AZOTE,        • 

tient  plus  d'air,  il  doit  Ûlre  absorbe  complètement.  Dès  quô  cctie 
épreuve  est  rassurante,  on  dispose  slït  la  cuve  0  léprouvolte  t^], 
dont  les  deux  tiers  reu ferment  du  mercure,  et  l'autre  tiei-s  de 
la  dissolution  concentrée  de  potasse;  on  met  quelques  tJiafbous 
rouges  au  commencement  du  tube^  et  Ion  procède  comme  pour 
une  ttnttîyse  ordinaire.  De  cette  manière,  tout  le  cuivre  est  porlé 
au  rouge  avant  que  la  maliùre  organique  se  décompose  ;  lors- 
que  la  combustion  de  cette  dernière  comme nce,  les  gaz  qui  on 
proviennent  passent  sur  le  cuivre  incandescent;  Tun  d'eu\}  le 
bioYvde  d'Mzotc,  se  décompose  en  oxygène,  qui  se  Tixe  sur  ]c  mé- 
lalj  et  eu  aswjte,  qui  passe  dans  l'éprouveltc  avec  Tacide  carbo- 
nique et  la  vajieur  d'eau  :  t;et(e  dernit-re  se  condense,  l'acide 
carboinque  est  absorbé  pnr  le  liquide  alcali n^  et  ruïote  reste  à 
son  élat  normaU 

Lorsque  la  conibustion  de  bi  matière  organique  est  terminée, 
on  cbauiïe  ce  qui  reste  du  bicarbonate  de  soEJde  :  un  nouveau 
dégagement  d'acide  carbonique  se  manifeste,  il  en  Irai  ne  le  mé- 
lange gazeux  dont  le  lobe  est  l'empli,  et  joue  le  même  rOle  que 
l'oiygcne  du  chlorate  de  potasse  dans  Tanalyse  ordinaire,  11  est 
inutile  de  dire  que  toute  cette  dernière  portion  d'acide  carboni- 
que est  absorbée  par  la  dissolution  alcaline.  Le  dégagemenl  ter- 
niinéj  on  transporte  répï'ouvetle  dans  une  terrine  d'eau  et  Ton 
fait  passer  Tazote  dans  un  tube  gradué  pour  en  connaître  le  vo- 
luHiCj  en  tenant^ compte  de  la  tempéra ture,  de  bi  pression  at- 
mosphérique et  de  la  ïension  de  la  vapeur  aqueuse.  Ltifin^  après 
la  lecture,  on  essaie  si,  en  introduisant  dans  le  tube  un  peu  d'air^ 
il  ne  se  forme  pas  de  vapeurs  rutilantes  ;  s*il  s'en  forme^  l' analyse 
est  manquée^  parce  que  tout  le  bioxyde  d  azote  n'a  pas  été  dé^ 
composé  par  le  cuivre, 

i»  Avec  le  concours  du  vidt\  La  disposition  du  tube  est  la  mÔme 
que  celle  que  nous  venons  de  décrire,  h  cela  près  qu'au  lieu  de 
lui  adapter  un  tube  courbe  à  deux  branches,  on  lui  on  adapte 
un  droit,  mais  bifurqué,  ainsi  que  l'indique  la  MiJure  509* 

Avant  de  commencer  la  combustion,  on  fait  fonctionner  la 
pompe  pour  obtenir  te  vide  dans  l'intérieur  de  l'appareil  ;  néan- 
moins, pour  le  priver  complètement  d'air,  on  chaulfe  an  moyeu 
de  quelques  charbons  muges  l'extrémité  du  tube  h  combuslion, 
^fin  de  décompot^er  un  peu  de  bicarbonate  de  soude  et  de  déga- 
ger de  Tacide  carbonique  qui  déprimera  immédiatement  le  mer- 
cure que  la  pression  atmosphérique  avait  élevé  dans  le  tube  S. 
On  fait  de  nouveau  fonctionner  la  pompe  une  ou  deux  fois,  jus- 
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qirà.  ce  f^iic  le  giiz  qui  se  dr^^utin  m\i  fiU^orbu  entièrement  par 
la  tlîssolulîoQ  à\3  [lotasse  da  l'L^prouvelle  K. 

Oq  n'a  plus  qu'A  stfparei"  ta  pouipe  du  re^ît*^  de  Tappnreif,  t*j\ 
dïrigccint  le  dard  du  tlmlumûau  Oans  le  point  elrangîc  n  du  tu  lie 


Fi|;.  ïiiïi.  — Aftpart^îL  pour  El'  iiusi][;e  i].-  ÏhAm.Ih  û  L'élan  îïm  ^;iz  mt  mçtyf^n  du  vi^ilr, 

r,r'  roltitit^lfi. 

T  tiilH'  bifurqiiiL 

n  partie  t^tr^ng'lic  du  tuhi?  bÊ Turquie. 

f  lubc  rtiiirdriïiaiit  U  âubâtauce  a  lirillfr, 

K  épfoiiT(!ttË  uoiitciiaiLt  une  dis^uluUùn  cOïK^^nUrde  de  putas^i'- 

C  cuvi?  À  mercure. 


bifurqué  T,  pour  que  la  combustion  puisse  ùivù  eommencéc  dV 
près  les  mômes  règles  que  nous  avon^  prucdderament  e,\pliquées- 
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On  pourrait  Mrnplitîer  rapparcil^  en  ftiisant  commuQÎquer  di- 
rec  témoin  L  b  pompe,  d'une  part  avec  lu  tube  à  eauibuiition,  et 
^rautre  part  avec  la  €11  vo  à  mercurej  de  façon  quf»  la  pompe  elle- 
mmie  fit  partie  et  ue  fût  qti'une  ronliimatitiii  Ju  tube  at>dur« 
feur;  mais,  clans  ce  cas,  il  fautlrait  lMh^  parfaitement  srtr  de  la 
construelion  de  la  ponipo,  et  que  cet  instrument  tint  le  vide  pen- 
dant tout  le  temps  de  rexpéiience. 

T'iO.  Calcul  pour  déterminer  la  quantité  centésimale  de 
razote  d'une  substance  organique,  d'après  les  données 
de  l'analyse.  —  Voici  un  cxr mple  de  Ui  inuniùre  dont  ou  par- 
vient a  la  connaissance  du  poid^i  de  I  a^ote  obtenu  directement 
par  l'analyse.  0'?%2^H):ï  de  matiùre  azotée  ontdonné  i2"d'aïot^ 
humide^  mesm-e  à  \^^  du  tbermomi^tre  centésimal^  et  sous  1& 
pression  barométrique  deO^^i  0. 


0,00  I2dG.  V 


* 


1  -^-UjOUIllJI  X^'tJ"',-700" 


=  0^VU4I. 


(0»%Û0i2ofl)  ^  poids  d'un  centimètre  cube  d'azote. 
y  =  volume  apprii  eut  de  l'azote  oblejiu  par  l'anal ysc, 
(0^00367)  =  coefficient  de  dilatation  de  Vnwle,  pour  cbaque 
degrr*  centigrade. 
t  z=  tcmperaluie  du  gaz  au  moment  od  on  l'a  mesurf-, 
H  r=  bauteur  de  la  colonne  barariictrique  à  ce  nit'me  moment. 
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/"=^  Ibrce  elni^liqiii>*le  Ta  vapeur  d'oau  k  i?î". 

(0"\T[iO)^  hauteur  normale  du  barouittie, 

((18^,0141)  =  poids  réel  de  la'/olc  founii  fiar  TespÉrienre. 

Enfin,  le  poids  de  l'azote.,  dhisé  par  le  poids  do  la  matiôro 
anal^sée^  donne  la  quauËîté  pondérale  de  ce  ga^  contenue  dans 
ICK)  parties  de  la  matière  elle-mL^me. 

751.  Dosage  de  Tazote  à  Tétat  d*ammoniaque.  —  La  dé- 
termination dèTazote,  sous  forme  d'ammoniaque,  est  plus  simple 
et  plus  expéditive;  on  doit  ce  procédé  à  MM.  Will  et  Warren- 
trapp.  11  a  été  simplifié  ultérieurement  par  M.  Bineau,  et  encore 
plus  tard  par  M.  Péligot.  Nous  le  décrirons  tel  qu'il  est  pratiqué 
par  ce  dernier  chimiste. 

Disons  d'abord  d'une  manière  générale  en  quoi  il  consiste.  On 
chauffe  au  rouge  sombre,  dans  un  tube  à  combustion,  la  ma- 
lii^re  azotée  mêlée  à  de  la  chaux  sodiqne  *  :  l'azote  se  transforme 
en  ammoQiaque  qui  est  absorbée  par  de  l'acide  sulfurîque  titré  ; 
la  portion  de  cet  acide  qui  reste  libre  indique  la  quantité  d'am- 
moniaque produite,  et  partant  la  proportion  d'azote  contenue 
dans  la  matière.  Le  balayage  du  tube  à  combustion  se  fait  par 
l'hydrogtne  :  ce  gaz  est  dégagé  par  de  l'acide  oxalique  décom- 
posé sous  la  double  influence  de  la  chaleur  et  des  alcalis. 

Voici  comment  on  opère  ;  au  fond  d'un  (ube  de  verre  peu  fu- 
sible, d'un  demi-mètre  de  longueur  tout  au  plus,  on  met  environ 
un  gramme  d'acide  oxalique  :  on  introduit  ensuite  assez  de 
chaux  sodique  pour  former  une  colonne  de  3  à  4  centimètres, 
puiri  le  mélange  formé  de  la  matière  azotée  et  de  cette  même 
chaux  ;  le  reste  du  tube  est  rempli  avec  de  la  chaux  sodique 
seale^  jusqu'à  3  à  4  centimètres  de  l'extrémité.  JPour  éviter  la 
prnjection  d'un  peu  d'alcali  dans  l'appareil  qui  doit  fermer  le 
tubOj  on  termine. le  remplissage  avec  de  l'asbeste. 

L'appareil  par  où  doivent  passer  les  gaz,  à  leur  sortie  du  tube, 
consiste  en  un  condensateur  à  trois  boules  représenté  par  la 
figure  210. 

Dans  cet  appareil  il  doit  y  avoir  assez  d'acide  sulfurique  pour 

*  On  [trdpare  la  chaux  sodique  ou  sodée,  en  éteignant  deux  parties  de  chaux  vive 
avee  ûg  Tcau  qui  tiendra  en  dissolution  une  partie  de  soude  caustique  :  ce  mélange 
e^l  PAi^nhc  calciné  dans  un  creuset  de  terre,  puis  conservé  dans  des  flacons  hernie* 
tiqueïïient  Tcmiés.  - 
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saturer  0«%2i55  d'ammoniaque,  quantité  qui  correspond  à 
0«%i75  d'azote.  En  d'autres  termes,  la  quantité  d'acide  sulfu- 
rique  réel  (SO',HO),  que  doit  contenir  le  condensateur,  sera 

// 


Fig.  tlO.  —  Tube  condensateur  pour  le  dosage  de  l'azote  sous  forme  d'ammoniaque. 

a     extrémité  qui,  engagée  dans  un  bouchon  de  liégc,  f  rmera  le  tube  à  combustion. 
b     extrémité  plus  large  par  laquelle  on  introduit  le  liquide 
c,c  boules  assez  spacieusespour  que  chacune  puisse  contenir  tout  le  liquide  du  con- 
densateur. 

égale  à  0«%6i25.  La  combustion  est  conduite  de  la  môme  ma- 
nière que  dans  une  analyse  ordinaire. 

11  nous  reste  à  apprendre  comment  on  pre'pare  l'acide  sulfu- 
rique  titré,  et  comment  on  détermine  la  portion  de  cet  acide 
restée  libre  après  la  combustion. 

On  ajoute  à  ôl^^^SO  d'acide  sulfurique  très-concentré  assez 
d'eau  pour  former  un  volume  d'un  litre.  10*^*  de  cette  liqueur 
contiennent  donc  0k%6  125  d'acide  réel.  On  n'a  qu'à  prendre, 
avec  une  pipette  graduée,  cette  quantité  de  liquide,  et  l'intro- 
duire dans  le  condensateur  par  l'extrémité  b  ;  on  ajoute  ensuite 
un  peu  d'eau  distillée,  soit  pour  laver  la  pipette,  soit  pour  aug- 
menter la  masse  du  liquide,  afin  que  les  gaz  qui  doivent  le  tra- 
\ei*ser  aient  à  surmonter  une  certaine  pression. 

On  reconnaît  la  proportion  d'acide  sulfurique  qui  reste  libre, 
au  moyen  du  saccharate  de  chaux  *,  en  opérant  à  peu  près  comme 
pour  un  essai  alcalimétrique. 

A  cet  effet,  on  commence  par  déterminer,  à  l'aide  d'une  lu- 
rette, le  volume  de  saccbarate  de  chaux  nécessaire  pour  saturer 
lO**  d'acide  sulfurique  titré  (—0k%6125  80^,110).  On  reconnaît 
la  saturation  au  changement  de  couleur  qu'éprouve  l'acide 

1  On  prépare  le  saccharate  de  chaux,  en  mettant  de  la  chaux  éteinte  en  contact 
avec  une  dissolution  de  sucre  de  canne  :  après  quelques  heures,  on  jette  le  mélange 
sur  un  filtre.  La  liqueur  qui  passe  limpide  et  incolore  est  une  dissolution  de  saccha- 
rate de  chaux,  que  l'on  conservera  à  l'abri  du  contact  de  l'air. 
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pr^alnbîrnient  raugî  pur  j*i  ieirUuré  de  tournesoï,  Dèfiquc  {'cHc 
dt'termmation  est  clTectiiéfi,  on  n'a  qn'k  suturer  par  le  mémo 
réacUr,  et  avec  \vs  mc'mes  pn1^^^uliollii,  l'acide  qui  s'est  trouvii 
dans  le  L'ondens'Ueur  pendaut  l'analyse,  Dana  ce  dernier  eas,  le 
volume  du  sactharate  de  chauï  eniployi^  doit  tUre  motiulrc  que 
le  volume  nécessaire  pour  saturer  taul  l'acide  dans  Vessai  préa- 
lable, 

La  différence  qui  existe  entre  les  deux  déterminations  sert  à 
faire  connaître  la  quantité  d'ammoniaque,  et  par  conséquent  la 
quantité  d'azote  contenue  dans  la  matière  analysée. 

Supposons  que  les  10*^^  d'acide  sulfurique  titré  aient  exigé, 
pour  se  neutraliser,  40  divisions  de  saccharate  de  chaux,  et  que 
la  môme  quantité  d'acide  qui  a  servi  à  l'analyse  en  ait  exigé  iO  ; 
il  est  évident  que  les  ~  de  ce  dernier  acide  ont  été  saturés  par 
l'ammoniaque  provenant  de  la  matière  azotée  ;  par  conséquent, 
l'azote  de  cette  matière  a  dû  être  égal  à  trois  fois  le  quotient  de 
0,175  divisé  par  4. 

Prouvons-le  par  un  exemple. 

Malîère  azotée  soumise  à  la  combustion =  Ck<',541 

Saccharate  de  chaux  employé  pour  saturer  l'ac  ide 

sulfurique  du  condensateur, =  15  divisions. 

Saccharate  de  chaux  employé  pour  saturer  10<^*: 

d'acide  sulfurique  titré =         39  divisions. 

La  différence  entre  les  deux  volumes  de  saccharate  est  de 
24  divisions;  mais  ces  24  divisions  seront  à  l'azote  qui  s'est  dé- 
gagé sous  forme  d'ammoniaque,  pendant  l'analyse,  comme  les 
39  divisions  sont  à  l'azote  (08%175)  équivalant  à  l'acide  contenu 
dans  les  10^«  de  liqueur  titrée  : 


ainsi 
d'où 


24  :  39  ::  a;  :  0,175; 
0,i75  .  24 


39 


-  =  0176. 


Il  ne  reste  plus  qu'à  diviser  1076  par  le  poids  de  la  matière 
analysée,  jpour  connaître  la  proportion  d'azote  que  cette  même 
matière  renferme. 


Par  conséquent  : 


1076 


:  46,20. 


0,541 
Tout  ce  que  nous  avons  dit  relativement  à  l'analyse  élémen- 
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taire  orji^anique  se  rapporte  aux  cas  les  plus  simples.  On  a  tou- 
jours supposé  les  matières  à  Tétat  solide  et  ne  contenant  que  les 
4  cléments  principaux  :  hydrogène,  carbone,  azote,  oxygène. 
Mais  il  est  évident  que,  si  la  matière  n'est  pas  solide,  ou  bien  si 
elle  renferme  d'autres  éléments,  tels  que* soufre,  chlore,  phos- 
phore,  etc.,  etc.,  il  est  évident,  disons-nous,  qu'il  faudra,  selon 
les  circonstances,  modifier  la  manière  d'opérer.  11  n'entre  pas 
dans  le  plan  de  ces  leçons  de  faire  voir  toutes  les  modifications 
qu'il  est  possible  d'apporter  au  procédé  général:  c'est  aux  traités 
complets  de  chimie  à  instruire  à  cet  égard. 

Cependant,  nous  dirons  un  mot  sur  la  manière  dont  on  arrive 
El  la  formule  chimique,  par  la  connaissance  de  la  composition 
centésimale. 

7aiS,  Bëtermination  de  la  formule.  —  Nous  savons  com- 
ment on  détermine  le  rapport  atomique  des  éléments  d'un  corps 
dont  lii  composition  centésimale  est  connue.  C'est  la  môme  mar- 
che que  pour  les  composés  de  la  chimie  minérale.  En  effet,  si 
l'ûiï  fi  ï  vise  chaque  élément  par  son  équivalent,  les  quotients 
seront  cnire  eux  comme  les  nombres  d'équivalents  simples  qui 
existent  dans  la  substance  analysée.  Pour  plus  de  simplicité, 
prenons  comme  exemple  l'analyse  du  sucre  de  raisin,  et  opé- 
rons afhsi  que  nous  venons  de  le  dire.  Nous  aurons  : 

pour  le  carbone  ^     =  0,4834  ; 

7  10 
pour  l'hydrogène  -^— -  ==  0,5680; 

pour  l'oxygène  ^^  =  0,5664. 

Cette  opération  nous  apprend  déjà  que  le  sucre  de  raisin  ren- 
ferme ua  nombre  égal  d'équivalents  d'hydrogène  et  d'oxygène, 
et  un  nombre  moindre  d'équivalents  de  carbone.  Mais  quel  sera 
ce  nombre  ?  Nous  ne  pouvons  pas  supposer  que  ceux  de  l'hydro- 
gène et  de  l'oxygène  soient  =  i,  car  celui  du  carbone  serait  re- 
présenté par  une  fraction. 

"Ô;5664^^'^^^- 
Pour  avoir  des  nombres  entiers,  il  faudrait  multiplier  le  nom- 
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bre  rradionnatre  du'carbone  par  7;  ou  aurait  alors  la  formufii 
suivante  : 

Mais  une  rorrauîc  fixée  do  cettn  manière  sc^ratt  arbitraire^ 
car  le  nmUiplicatciir  pourrait  Ùirt3  aussi  bien  7  que  H,  que 
21  j  etc.,  etc.  An  snrplnsj  la  formule  du  sucre  Ue  raisin,  qui  est 
consignée  dans  les  ouvrages,  est  représentée  laniût  par  C**n'*0'*, 
tantôt  par  D^H^O-*.  Néanmoins^  l'une  et  l'autre  a  été  fixée  par 
des  expériences. 

Les  formule!^  arbitraires  ne  sont  re^^ncs  en  rliîmie  organique 
quelûi-sque  les  i^ubatatices  qu'elles  représentant  ne  contracteiït 
aucune  combïnaison  avec  des  corps  à  équivalent  connu,  ou  bien^ 
lorsque  les  métamorphoses  de  ces  subslanees  écbappent  à  la 
discuîîSiûn.  Dans  le  cas  contrairej  il  faut  toujours  avoir  un  motif 
sérieux  pour  tixer  une  furmule.  Ainsi,  la'ayit-il  d'une  subslanee 
acide,  on  la  combinerii  avec  une  base  connue;  s'agit  il  d'une 
substance  alcalÎQCj  on  la  combinera  avec  un  acide  également 
connu.  L'analyse  des  deux  non  veaux  sels  luu'lera  sinon  la  y  É  ci- 
table  formule,  du  moins  une  formule  Étriyée  d'une  rij^de. 

Au  reste,  les  discordances  se  présentent  rarement  lorsqu'il 
s'agit  de  corp3  à  réaction  Irancbée,  et  dont  on  peut  analyser 
comparalivemenl  plusieurs  de  leurs  combinaisons.  11  y  a  bien 
peu  de  ebimistes  qui  ne  s'accordent  pas  sur  la  formule  de  l'acide 
acétique  C^ll^O^  car  la  quantité  pondérale  qui  y  correspond  sa- 
lure un  équivalent  de  potasse  KO,  ou  desouëc  NaO,  ou  d'oxyde 
d'argent  AgO,  etc.,  etc*  L'acide^  en  se  saUfiaiit,  abandonnej  il  est 
Traîj  les  éléments  d'un  équivalent  d'eau,  mais  en  cela  il  ne  dif- 
fère aucunement  de  l'acide  snlfucique  ou  de  tout  autre  acide 
minéral.  Au  surplus,  il  existe  des  acides  organiques  pol^ basi- 
ques qui  se  neutraliscJit  d'api  l s  les  mêmes  lois  que  les  acides 
polybasiqnes  f acides  phosphoriquCj  arsénique^  etc.^  etc.)^  dont 
s'occupe  la  chimie  minérabî.  Quand  il  s'agit  de  substances  in- 
différentes  ou  de  substances  do!it  le  rôle  dii nuque  n'est  pas  bien 
tranchéj  îea  dissidences  t'uinuie^Kcnt  ;  mais  encore  une  fois^ 
den  n*est  arbitraire. 

Le  sucre  de  raisin  va  nous  servir  d'exemple.  M.  Pdligot  est 
parverju  à  combiner  cette  subslLiiice  avec  plusieurs  corps  dont 
J'équividenl  est  connu  ;  de  Tanalyse  de  ces  combÎJiaisons,  il  a  cru 
pouvoir  conclure  que  le  sucre  de  raisin  cristallisé  (glucose)  de- 
vrait être  représenté  par  C-*  11*^^0-^:  d'autres  cbirmBLea^iyfLin- 
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torprék^  autrement  la  constitution  de  ces  mômes  combinaisons, 
et  ils  ont  préféré  maintenir  la  formule  O*Hi*0»^  Les  deux  opi- 
nions, remarquons-le  bien,  n'ont  pas.  moins  l'expérience  pour 
puiril  d(?  départ  et  ne  divergent  que  par  l'interprétation. 

On  du  termine  souvent  la  formule  de  certains  produits  fixes  et 
Tiû  pouvant  contracter  aucune  combinaison  définie,  lorsque,  par 
une  réaction  très  simple,  ils  proviennent  de  corps  à'équivalent 
cnuriu,  Dtie  transforment  en  d'autres  corps  à  équivalent  égale- 
ment f  onnu,  et  par  suite  de  réactions  non  compliquées. 

Supposons,  par  exemple,  qu'un  acide  perde,  par  l'action  com- 
binée de  la  chaleur  et  d'un  excès  d'alcali,  les  éléments  d'un 
équivalent  d'acide  carbonique,  et  qu'il  passe  à  Fétat  d'un  corps 
fixe  neutre  ne  pouvant  se  combiner  avec  aucun  autre  corps, 
mais  pouvant,  par  l'ébullition  prolongée  avec  de  l'eau  de  baryte, 
absQi'bsT  les  éléments  d'une  molécule  d'eau  et  se  transformer 
en  un  nouvel  acide  :  il  est  évident  que  de  la  formule  des  deux 
acides,  nu  pourra  déduire  celle  de  la  substance  neutre. 

T.ylL  Détermination  de  la  formule  par  la  connaissance 
àe  la  densité  de  vapeur.  —  Lorsque  la  substance  neutre 
est  Tûlatîle,  il  suffit  de  déterminer  la  densité  de  sa  vapeur  pour 
arrivnr  k  la  connaissance  de  son  équivalent,  ou,  ce  qui  revient 
au  mrtne,  de  sa  formule.  On  a  observé  que  presque  tous  les 
équivalents  bien  connus  des  corps  volatils  correspondent  à  2  ou 
ù  4  volumes  de  vapeur:  par  conséquent,  lorsqu'une  substance 
ïiEHitrcî  sera  susceptible  de  se  réduire  en  vapeur  sans  s'altérer, 
il  tiiirrii  a  de  prendre  pour  équivalent  de  cette  substance  le  nom- 
bre qui  correspond  à  2  ou  à  4  volumes. 

Un  exemple  ne  sera  pas  inutile.  Soit  C*H'0  la  formule  brute 
donnn»  pajr  l'analyse  d'un  corps  inconnu  neutre,  mais  volatil. 
[.a  i^onime  des  densités  de  ces  trois  éléments,  considérés  à  Fétat 
de  Tapeur,  sera  3,073,  car 

2  vol,  de  vapeur  de  carbone  pèsent  2  X  0,846  =  1,692 
4  id.  d'hydrogène  id.    4  X  0,069  =  0,276 

i  id.  d'oxygène       id.    iX^i05=  1,105 


3,073 


Supposons  maintenant  que  la  densité  de  la  vapeur  de  cette 
Ëubalanee,  déterminée  par, lesprocédés  que  la  physique  enseigne, 
soit  =  ;,(j09;  ce  nombre  multiplié  par  4  deviendra  =*=  18,436, 
dans  lequel  se  trouve  compris  6  fois  le  nombre  3,073  ;  donc  il 
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faudrait  mulIipHcr  par  G  la  formule  brûle  C^H'O,  cl  on  aura 
ainsi  D'IÏ'W. 

754.  Berna  rq;ue  de  Sï.  Ker.  Kcpp  sur  la  densité  des  va- 
peurs. ^Lorsqu'on  rapporte  le  poidiî.itfiTiïiqMf^  iriine  sabsl^jrrce 
à  l'oxygène  =  8,  et  qu'on  considère  la  densité  de  l'air  =  1,  on 
,  trouve  que  le  quotient  du  poids  atomique  par  la  densité  est  égal 
à  un  des  nombres  suivants  : 

28,88  qui  correspond  à  une  condensation  en  4  volumes. 
14,44  id.  id.  2        id. 

7,22  •        id.  id.  1        id. 

Ces  nombres  représentent  ce  que  Ton  peut  appeler  les  quotients 
normaux. 

Si  la  densité  de  vapeur  d'une  substance  a  été  déterminée 
approximativement,  le  quotient  du  poids  atomique  par  cette 
densité  est  un  nombre  très-voisin  de  l'un  des  quotients  normaux. 
Celte  opération  indique  immédiatement  le  mode  de  condensa- 
tion de  la  vapeur.  Réciproquement,  il  est  toujours  facile  de  cal- 
culer la  densité  de  vapeur  théorique  d'une  substance,  en  divi- 
sant son  poids  atomique  par  l'un  ou  Tautre  des  quotients  nor- 
maux. Pour  l'immense  majorité  des  composés  organiques,  on 
trouve  la  densité  de  vapeur  théorique  en  divisant  le  poids  ato- 
mique par  le  nombre  28,88. 

Exemple  : 

Le  poids  atomique  de  Véther  acétique  ((.^H^O*)  =  88. 

La  densité  de  la  vapeur  de  ce  composé  est...  =  3,1 12. 

88 
Or,         ^^  =  28,2  au  lieu  de  28,88,  condensation  de  4  vol. 

On  sait  que  l'atome  de  l'éther  acétique  correspond  à  4  vo- 
lumes. ^ 

Le  chlorure  de  titane  (TiCl*)  a  pour  poids  atomique  96  et  pour 

densité  de  vapeur  6,8. 

96 
Or,  ---z=  14,12  au  lieu  de  14,44,  condensation  de  2  volu- 

i)  ,o 

mes  ;  mais  l'atome  de  ce  composé  correspond  à  2  volumes. 

Cette  manière  de  calculer  les  densités  de  vapeur  offre,  selon 
M.  Kopp,  plusieurs  avantages.  Elle  n'exige  en  aucune  manière 
la  connaissance  des  densités  de  vapeur  des  éléments  qui  compo- 
sent la  substance.  La  formule  d'une  combinaison  n'est  prise  en 
considération  qu'autant  qu'elle  sert  h  fixer  et  à  calculer  sou 
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itqiiîvalenl  :  celui-ci  étant  connu,  peu  importent  la  nature  et  le 
iionibrrî  fîi^s  éléments  que  renferme  la  combinaison.  La  den- 
sité 4o  \apeur  pourra  être  calculée  indépendamment  de  ces 
dontices. 

En  général,  les  densités  de  vapeur  des  substances  qui  ont  le 
nn^mi!  équivalent  sont  égales,  ou  se  trouvent  entre  elles  dans 
des  rappurts  très-simples  :  il  paraît  donc  rationnel  de  ne  consi- 
tk^Tr  que  réquivalent  dans  le  calcul  des  densités  de  vapeur. 

RÉSUMÉ. 

Tit.  hUnieurs  inconvénients  sont  inhérents  au  procédé  ordinaire  d'a-- 
n.ily^e  ori:;i nique.  P  L*oxygène  qui  doit  achever  la  combustion  se  déga- 
iîi'anl  jrn-ij librement  du  chlorate  de  potasse,  donne  lieu  à  des  refoule- 
itienls  [|iji  |ii  uvent  faire  manquer  l'analyse;  2°  il  se  forme  inévitablement 
du  clilof  lij  r  cIé cuivre  qui  peut  fausser  le  dosage  de  l'hydrogène;  3° l'oxyde 
de  cn[\rv  devient  alcalin  et  ne  peut  servir  directement  à  des  analyses 
ukêrii'iirt's  ;  ^^  de  l'acide  carbonique  se  loge  dans  le  bouchon  au  détri- 
itumH  iUj  drtsage  du  carbone. 

74ii  à  747.  M.  Piria  évite  ces  inconvénients  en  faisant  arriver  dans  le 
îuIjh  a  t^.oinljustion  de  l'oxygène  pur  et  sec  provenant  d'un  gazomètre,  et 
ùii  liUu'iuunuilsi  pression  intérieure  de  l'appareil  au  moyen  d'un  aspira- 
teur. 

747  f/i<  fit  747  ter.  M.  Cloez  remplace  les  tubes  de  verre  par  un  tube 
cil  liT,  qui  une  fois  en  place  peut  servir  à  un  nombre  indéfini  d'analyses. 
Unns  Ions  Un  laboratoires  où  l'on  dispose  de  gaz  à  éclair^ige^  on  a  re- 
nomv  presijue  complètement  à  l'usage  du  charbon. 

74^'  ûii  délermine  la  composition  centésimale  d'une  substance  orga- 
iiîqui'  vn  ilj  disant  par  le  poids  de  la  portion  qu'on  a  soumise  à  l'analyse 
lo  pnnluit  de  27,27  par  le  poids  de  l'acide  carbonique,  et  le  produit 
lie  lljl  fp.ir  le  poids  de  l'eau  que  l'analyse  a  donnée.  L'oxygène  étant 
do^é  piir  diJTérence,  on  connaîtra  les  proportions  du  carbone  et  de  l'hy- 
ilroi^V'Eii!  i'Miitenues  dans  la  substance  analysée. 

74^J  ii.  Titin  On  dose  l'azote  d'une  substance  organique  à  l'état  de  gaz, 
ou  a  i't'1.11  d'ammoniaque.  Dans  le  premier  cas,  on  brûle  la  substance 
',i\m  do  Tiiside  de  cuivre,  et  on  décompose  le  deutoxyde  d'azote  qui  peut 
.se  ftiniipr,  en  introduisant  dans  le  tube  à  combustion  des  planuies  de 
41  ni  VI r,  ]kmH  le  second  cas,  on  chauffe  la  substance  avec  de  la  chaux  ^o- 
tiéi^,  un  iiM^oit  l'ammoniaque,  qui  se  formera,  dans  de  l'acide  titré,  dont 
in  portion  saturée  sera  ensuite  déterminée  par  du  saccharate  de  chaux. 

7.12  à  7JU.  On  transforme  en  rapports  atomiques,  les  rapports  centé- 
!îimiii]\  qui  expriment  la  composition  d'une  substance,  en  divisant  ces 
dcfiilLTs  |i;ir  ï'équi valent  des  éléments  qu'ils  représentent  Quant  à  la 
déteruiJu:ition  de  la  formule,  on  la  déduit  des  combinaisons  que  la  sub- 
al^uce  încoiiiiue  contracte  avec  d'autres  corps  à  formule  ou  à  équivalent 
cymms-  i^'j]  n'existe  pas  de  pareilles  combinaisons,  on  peut  découvrir  la 
formule  pnr  la  discussion  des  métamorphoses  de  la  substance  même, 
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gonvima.  —  75Î3*  Mélliode  que  Tiin  suivra  pour  (étudier  la  clumie  «rganique»  — 
Ibfî.  l'mmf^iteB  faotùaoHaH  ï.cur  exEractioji  de  la  g^mue  du  blâ,  —  7s7,  RâAcdoud 
caractérklitjucs  des  substances  protéiques.  —  75S,  Protéine,  fjroduît  do  J'tiçU^iu 
des  Eilcalis  sur  les  substaDCËS  prosaïques  j  ses  propriét(i3+  —  7Sy.  Lu  glnfine  n'est 
probablt^mcTit  p^^  uue  espÂctv  —  7&0.  Amandine  cl  ft^'^ufîiiKe,  subEÉtances  pi-i.**- 
que  idefitiques;  leur  {irilparatioii.  —  Frin^zipe  aiïi¥i,4CK+  —  761,  Aï}iif/o,ri  ;  sa  ^ird- 
paration  :  [a]  paf  la  malaxaUsD  de  1â  pâte  de  farine  ;  [b)  par  Ja  macdratlriu  de  k 
&a:ine  ûu  des  gmiies  des  ci^réaJes.  —  'ftî.  Fémie  ;  ça  prépiratluD,  —  7«3.  Pru- 
priÉti^s  et  caractères  tîu  pmi4::i]^ie  amylacé  :  {a)  îurwc  et  structure;  {it)  de^fit^s  d'hy- 
dratation *  {c)  action  de  l'tsuti  à  chaud  et  k  froid  ;  (t/)  action  de  la  iih^teur  ; 
(ë)  action  de  La  luuiièï'e  [polarisée  ;  {f)  actlou  de  Viad^.  îodure  d'amiàûn  ;  ses 
prûpriél^  :  {g)  action  des  acidei^j  J°  étendue  d'eau  j  I^'  noa  (étendus  d'eau,  mais 
h^^raldï;  [h]  action  des  alcalis;  (t)  action  des  subtitancEs  prQtiHques;  {k)  action 
spéciale  de  Tacidc  iiïotiqxin^—  ViaitTie  mi  pri^hipjî  Aaiïticw.  —  764,  fnuiine. — 
765.  Lit:hénine.  —  76^j.  Diaf^tosc  ;  son  état  naturel,  son  extraction  h  —  767.  l*ni 
priétéa  de  b  diastasâ-  —  7âS.  Dexlrine  ;  sa  pn'^pdratJon  f^ous  la  Jfu^nne  de  fiirop  <!t 
BOUS  ia  forme  jtuKiJrnlente»  ^  76y.  Propriétés  de  la  de^trîne,  — »  770.  l'sageiq  de 
la  dextrlae.  --  Hésusit* 

7oo.  Méthode  que  Ton  suivra,  pour  étudier  la  chimie 
organique É  —  La  molhode  la  plus  suivie  pûuf  Ttitudc  des 
corps,  dont  s*occupc  la  chimie  orgatûque,  consiste  à  e\a.niïner 
les  principes  immcdîals  des  êtres  organisés^  en  les  divisniitt  en 
prïjidpes  neatresj  acides  et  b<ïsiqnes  ;  mais  cette  méthode  fait 
perdre  de  vue  l'iitre  organisé  lui-même.  Nous  croyons  pouvoir 
éviter  cet  inconvénient  par  Texamcn  successif  dos  principes 
immédiats  qui  dominent  dans  les  êtres  considérés  k  Tétat  rudi- 
inentaire  et  à  Ictat  adulte.  De  cette  manière,  nous  serons  à 
même  de  faire  des  rapprochements  et  de  saisir  des  rapports  qui, 
autrement,  auraient  pu  nous  échapper- 
La  graine  représente  la  plante  à  Tétat  nidimentaire»  Vovons 
de  quels  principes  elle  est  formée* 

On  trouve  dans  toutes  les  graines  quatre  principes  \  la  principe 
protéiqxie  ou  alhamintMe^  le  principe  amtjlafié,  le  principe  tjras,  et 
le  tissu  cellulaire j  que  nous  considérerons  pour  le  moment, 
comme  le  réceptacle  commun  de  tous  les  autres  principes  im- 
médiats^  et  que  nous  retrouverons  plus  tard  en  étudiant  la 
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plante  adulte.' I^ Il ca  peuvent,  de  pîusrenrcrmerw'xccptionnclle- 
ment  des  subahinces  dont  la  présence  ne  eonstituc  pas  un  fait 
général  etcnnstariL 

Nous  Cf>mniorici.'rûns  p;ir  étudier  les  malu^res  pmtéiques,  nous 
passerons  mîsuilf^  auï  niaijt^res  amylacées  ou  fiiculcntes^  et  nous 
examiueron.^  en  uiome  temps  les  sucres ,  qu'il  est  impossible  de 
Bépaïin*  des  tnalifîres  amylacées;  il  ne  restera  plus  qu'à  exami- 
ner les  coi'ps  gras.  Noos  passerons  ensuite  aux  principes  immo- 
diiits  dominants  dans  les  plantes  adultes,  et  nous  chercherons 
h  séparer  ceux  qui  concourent  à.  la  formation  du  lipmux^  de 
ceux  qui  ne  soûl  que  les  produits  de  ses  fonctions.  Nous  exami- 
nerons le  tissu  ligneux,  ies  gommts^  les  essences^  les  rennes^  les 
matières  iinclorvUes^  les  acides  ct  les  alcaloïdes.  De  cette  manière, 
nous  suivions  le  vcgolal  depuis  sa  naissance  Jusqu'à  son  déve- 
loppement complet. 

Colle  méthode  jiûqs  guidera  dans  !*étudc  de  la  chimie  ani- 
mnlc.  Nous  commencerons,  par  l'examen  chimique  del'ûrt/fjCt 
nous  Quirons  par  celui  de  V animal  adulte. 

ÎLÎB.  principes  protéiques  :  leur  extraction  de  la  graine 
du  blé.  —  Pour  nous  faire  une  idée  de^  principes  ^irotriqucHf  cher- 
chons-les dans  la  graine  du  (Vomcnt,  qui  en  est  la  plus  riehe, 

Sunnietlonii  à  un  filet  d'eau  une  pQte  assez  consistante  prépa- 
rée avec  de  la  fariru^  de  hlé,  et  pétrissons-la  cotîlinuellcment  ; 
l<jQl  Tamidonsera  eut  rainé  par  l'eau,  et  il  nous  restera  dans  les 
mains  une  matière  plastique  grisfilre  a  Tant  une  odeur  particu- 
lière. Cette  matière,  exposée  à  200",  se  gonfle  et  se  hoursoufle  ; 
à  uJie  température  plus  clevce,  elle  se  décompose,  eu  répandant 
l'odeur  des  matières  animales  qui  brûlent  ;  elle  n'est  soluhLc 
enlièrement  que  dans  l'acide  acétique  ;  elle  est  connue  sons  le 
nom  de  gliUeti;^  et  n'est  autre  chose  qu'un  assemblage  de  diifé- 
rentes  matières  albuminoïdes. 

Dans  Tcau  qui  a  entraîné  l'amidon  on  trouve  aussi  une  autre 
matière  albuminoïde,  qu'on  peut  se  procurer  avec  plus  de  faci- 
lité, en  faisant  digérer  successivement  plusieurs  portions  de 
farine  dans  la  même  eau  :  alors  le  liquide  tient  en  dissolution 
une  substance  qui  se  coagule  par  la  chaleur  et  qui  possède 
presque  toutes  les  propriétés  ile  Tahumine  du  blanc  dœtif^. 

1  L'nlIjLiTnmc  e&l  trés-rûpamluic  dans  le  règne  végi(îlal,  et  oq  eu  trouvC;,  eu  ilehors 
fift  Ja  grainflj  dmis  presque  luus  l^&  orjjjjucs  dcfi  piaul»;*-  PouT  dotiiiËi'  tiii  ifieuiple  : 
iTriprcg  Clarfce,  Jr  juji  du  frujt  du  gombut  {hOiùc'^s  tisculentus)  contifïqt  une  ti^lle 
iIltiïiiKlité  O'aLhiiiniuc;,  qu'à  là  l>oi^iiaiqui!  on  l^gmjïbiû,  ati  lieu  de  blauc  d'œuf,  lïfiiir 
clariûi^r  le  jus  lîc  La  cflnue  à  aucrq.  * 
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raïcool  boni  Haut,  Ini  abandoiiiio  plus^întu'^  nnlislrint  es,  i*ï  <■<*  (\n\ 
vtï  reste  a  hi  cumjïosîlioti  et  les  proprîétéis  de  Ut  /ibre  iinimate. 

L'alcool j  en  se  refroidissant j  laisse  déposer  utïo  malit-re  biîJU' 
cliAlfe  qui  aies  earactèresde  la  ar séittf} {lia  d(^$  priuriprâ  iouné- 
iliatâ  du  lait)  ;  il  retiendra  en  dissolution  uuq  dei  rijore  subî^laurc, 
la  gîiiiirtej  qui,  séparée  de  la.  grume  dont  elle  e$i  toujours  accotn- 
pagnéej  a  un  aspect  pultact^  et  pru^sentc  la  môme  fomposition 
que  ralbumitie, 

Eli  défijiitive,  les  niatii^res  azotées  ou  proléiqueîij  que  Von 
trouve  dans  te  b!é,  S5iit  :  la  fibrîTit'^  Vaikimùif,  la  otséme  et  la 
f/lu(ûte.  Les  deux  prend  are  s  substances  ?ont  semblables  a  la  fi- 
brine et  à  ralhnmii)e  aiiiuialcH  j  îa  troisième  ne  diffère  aucune- 
ment (îe  la  caséine  dn  lait  ;  la  dernière  paraît  t^tre  une  niodili- 
cation  dtî  ralliuniîne. 

A  cette  iist(^,  on  pourrait  ajouter  d'autres  substances  protei- 
qucs.  telles  que  Vamandini'  et  la  if^gumine  ;  la  première  tirée 
principalement  de  Tamande  de  toutes  les  rosacées ^  la  seconde 
de  la  graine  des  pois  et  des  barieoL^, 

l/étnde  approfondie  de  cbacune  de  ces  matières  ne  nous  oiïri- 
raït  aucun  îuléi^t  pour  le  moment.  D'ailleurs?,  la  fibrine,  î  albu- 
mine et  là  caséine,  qui  forment  les  parlies  es:?ejitïelles  des  ani- 
maux, seront  étudiées  par  nousi  dans  une  meilleure  occasion. 
Nous  dirons  seulement  quelques  mots  sur  la  y  lutine,  la  légumine 
et  ramaudinei  substauees  qu'on  ne  rencontre  que  dans  les  végé- 
taux. Mais,  avant  tout^  il  faut  bien  préciser  les  caractères  de 
famille  qui  rénnissent  en  un  seul  Ikisceîtu  touleii  lessiibsitanccs 
que  l'on  est  convenu  d'appeler  protéiques  ou  alhimiîneïdes. 

Voici  leur  composition  : 


COMrOSlTlONDES  PRINCIPALES  UATlfehES  PHOTÉTOHFS  DE  L'oilGANlFïATmX* 
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7a 7,  Héactlons  caractérÎBtlqties  des  substances  protéi- 
ques>  —  Tous  ces  corps  dont  plusieurs  se  ressemblent  {nu-  leur 
cùm[>osttion,  presentetit  Irofs  réactions  cfiracierisliques  : 

Pftmière  réaction,  lia  se  colorent  en  ronge  lorsqu'on  tes  met 
en  contact  avec  un  mélange  trazotaîo  et  d'ûzolite  de  mercure  ^ 
Oii  sait  que  l'acïdo  azotique  ies  colore  en  jaune  :  aussi  nVxiste- 
t-îl  pas  de  matière  organisée  azotée  qui  ne  jaunisse,  sinon  dans 
fonte  sn  surface,  au  moins  dans  quelques  points,  quand  on  la 
louche  avec  cet  acide, 

Deimèmc  réaciion.  Toutes  les  matières  protciques,  bouillies 
avec  de  Tacide  hydiocïiloriquc  conccntn?^  s  y  dissolvent  en  com- 
muniquant k  la  liqueur  une  teinte  bleue.  I/al]jnmine  est  celle 
qui  se  prt^te  le  mieux  k  cette  réaction  j  aussi  a-t-on  qualifié  dVj(- 
htimimdfies  toutes  les  mat i()re^  qui,  à  diiïérent^  degrés,  donnent 
lieu  a  ce  pbénoui^ne. 

Tro  is  iém  e  réa  cl  to  n .  Tdu  i  es  1  es  m  a  tiù  re  s  p  ro  té  î  q  u  es  se  d  isso  1  ven  t 
dans  la  potasse  ou  la  soude  caustique,  Si  l'on  siiture  la  dissolu- 
tion par  de  l'acide  acétiquCj  il  se  sépare^  sons  forme  de  flocons 
grisâtres,  une  substance  azotée,  lu  proie  if  ti^  ;  on  même  temps,  il 
se  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré  et  on  trouve  de  Tacide  phos- 
phorique  d^ms  la  liqueur, 

758.  Protéine,  produit  de  Taction  des  alcalis  sur  les 
substances  protélquea  :  ses  propriétés.  —  La  proléine  a 
toujours  la  niénrc:  {'otnp^ïiiiiQTi,  quel  ^ue  soit  le  principe  qui  Tait 
en^^endrée.  C'est  pomquoi  on  a  nommé  prutéifjms  ioutûi^  les  ma* 
libres  qui  penveiït  snrvirà  la  préparen 

Certains  chimistes  bu p posent  que  1ns  snbstances  protéîques 
ou  albuminoïdes  sont  composées  de  protéine  et  de  très- faibles 
quantités  de  soufre  et  de  pbosphore  :  mais  rien  ne  prouve  la 
précïiylenee  de  la  protéine,  qui  semble  être  plutôt  un  produit 
de  Factiou  des  alcalis.  Voici  sa  composition  rontésimale  ; 

ÇjirbuitE^  *-,*.* ly\ 

Hy  Jrtif^dnt  „.,*.,,  ^ , *  7 

AswlCw Ifl 

Oxygène ^3 


<   Suivant  i^î,  M  M  Ion,  ûu  priiparsi  çc  mi^Lingc  en  riissolvant  du  mepeurc  danB  uii 

jiuhh  <?)ïrI  d'auldu  àiollque  a  à  '-  «^(jLiiviileut^  iI'ëau  (il  p,  |(lo)  :  tm  éland  ^nmUt  Iq 

Uqiiùur  avec  duuiL  fois  fiim  'ïolump  d't^aiii 

*  D'ùpréR  d'auUes  aual^&çjjj   Ica  pi-nporUong  JjCraîCTït  un    peti  différeiiies.   .ttn 
acirûit  t 
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ha  proliiiiie  présente  les  trots  rt-artions  camclénsliques  dos 
matières  rilhïimitioïdes.  La  cgJorsition  qu'elle  éprouvR  de  la  part 
de  l'ïicide  azotique  csL  du^  :i  la  fomialitm  d'un  acïdr  (ruine,  Va- 
cith  ranthoprotéiqae.  Lapins  reman^uable  de  sesmrtiuiioi'plifïses 
est  celle  qu'elle  éprouve  par  racLiou  de  lackle  sulfurique  élet»du 
de  i  j  partie  d'eau  et  bouillant.  Sous  l'iaflucnce  prolongée  de 
ce  réactif  (3  heures  environ),  elle  se  dédouble  en  plusieurs  pro- 
duits parmi  lesquels  on  trouve,  la  teucint  (C'E^^AzO*^),  qui  jouit 
de  toutes  les  propriétéj^  des  alcaloïdes^  et  la  tyrosine  (C**U*^\zO"). 
Inutile  de  faire  observer  que  chaque  espèee  protéique  se  com- 
porte comme  la  protéine, 

La  protéine  est  aussi  transformée  en  leucine  par  Taction  des 
alcalis  caustiqaeSs  et  elle  est  profondément  aUérée  parle  chloro 
en  présence  de  l'eau  :  nous  u  avons  aucun  intérêt  à  connaître  ces 
altérations. 

1d^.  lia  glntlne  n^est  probalilement  pas  une  espèce,  *-- 
Maintenant  que  nous  savons  quels  sont  les  caractères  communs 
à.  toutes  les  substances  protéiques,  fixons  notre  attention  sur 
celles  que  nous  qe  pourrions  examiner  ultcrieureiuent  avec  au- 
ta n t  d*oppo r t unité . 

Nous  avons  vu  comment  on  peut  extraire  du  gluten  le  prin- 
cipe que  Ton  appelle  glutine.  Cette  substance  protéique  se  dis- 
tingue des  autres  par  sa  solubilité  dansTalcool  froid  ;  elle  jouit 
d'ailleurs  de  toutes  les  propriétés  clumiques  communes  à  ses 
congénères*  Elle  est  à  peine  connue,  car  on  ne  l'a  trouvée  jus- 
qu'à présent  qu'en  très-petite  quanlitéj  dans  îa  graine  de  fro- 
ment* Quelques  ctûmistes  prétendent  même  qu'elle  ne  constitue 
pas  une  espèce^  et  la  considèrent  comme  de  l'albumine  ou  de  la 
caséine  altérées, 

7Û0.  Fresque  identité  de  Tamandine  et  de  la  légnmlne  : 
leur  préparation,  —  l'amandine  et  la  légitmine  ont  la  mémo 
composition  et  presque  les  mêmes  propriétés;  on  dislingue  l'une  ^ 
de  l'autre  à  ce  que  leurs  dissolutions  aqueuses  sont  précipitées 
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On  remarquera  souyent  de  ces  discordances,  toutes  les  fois  que  l'on  analysera  des 
matières  non  cristallisables  ne  donnant  pas  des  combinaisons  à  formes  bien  défmies. 
Il  est  difficile  de  constater  la  pureté  de  pareilles  substances. 
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par  rnrï<ïe  acétique,  dont  un  excès  ne  redissout  que  la  légu- 
niiiip,  el  k  ce  que  cette  dernière  seulement  forme  avec  le  sulfate 
do  tliaux  une  combinaison  complètement  insoluble  :  c'est  pour- 
quoi les  pois  et  les  haricots  durcissent  quand  on  les  fait  bouillir 
dans  l'eau  séléniteuse.  Au  reste,  ces  deux  substances  sont  éga- 
lement Misolubles  dans  l'alcool  et  l'éther;  leurs  dissolutions 
aqueuses  sont  coagulées  par  la  chaleur,  et  précipitées  par  les  . 
acides  ;  le  précipité  est  soluble  dans  les  alcalis.  A  certains  ca- 
ractères de  leurs  dissolutions  aqueuses,  on  pourrait  les  confon- 
d  re  avec  l'albumine  ;  mais  l'acide  phosphorique  ne  précipite 
pas  celle-ci,  tandis  qu'il  précipite  les  deux  autres.  ' 

On  prépare  l'amandine  et  la  légumine  en  digérant  le  tourteau  ' 

d\imandc5,  ou  la  farine  de  haricot,  ou  de  pois,  dans  de  Teau  dis- 
lilloe  froide.  On  jette  le  tout  sur  une  toile  serrée,  et  Ion  verse 
goutte  \  goutte  de  l'acide  acétique  dans  la  liqueur  limpide  tant 
ipTil  s'v  forme  un  précipité,  qu'on  purifiera  ensuite  en  le  trai- 
tai nî  d  abord  avec  de  l'eau  distillée,  puis  avec  de  l'alcool  et  de 
réthcr. 

PRINCIPE  AMYLACÉ. 

Ci2H»09,H0  =  16?. 
^6Hio-0»  =  1G2. 

Etudions  maintenant  le  principe  amylacé  et  voyons  d'abord  par 
quL^Is  moytms  on  parvient  à  l'isoler. 

On  appelle  fécule  le  principe  amylacé  que  l'on  tire  de  l'igname , 
deB  paltiies.àes  diverses  racines  tuberculeuses,  et  spécialement 
de  la  pomme  de  terre.  On  appelle  amidon  le  principe  amylacé  que 
l'on  tire  des  chénopodées,  des  graines  des  légumineuses^  des  graines 
tfi^^  réréafe^,  notamment  du  blé. 

Nous  avons  déjà  vu  par  quel  procédé  on  peut  se  procurer  l'a- 
nûdon,  et  comme  ce  procédé  tend  à  prévaloir  sur  un  autre  que 
nous  connaîtrons  dans  un 'instant,  nous  donnerons  une  idée  som- 
maire de  la  manière  dont  on  le  pratique  en  grand. 

761.  Amidon  î  sa  préparation.  —  a.  Par  la  malaxation  de 
la  pâle  iki  furine.  Trente-cinq  à  quarante  kilogrammes  d'une  pâle 
pît-parie,  depuis  une  heure  en  hiver  et  une  demi-heure  en  été, 
avec  une  partie  de  farine  de  blé  et  une  demi-partie  d'eau,  sont 
inti'oduits  dans  un  demi-cylindre  nommé  amidonnièrc^  où,  sous 
la  prtïssion  d'un  second  cylindre  concentrique  et  cannelé,  ils 
sont  forces  de  décrire  un  mouvement  de  va-et-vient  contre  les 
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parois  qaî  les  emprisonnent.  Comnae  lu  pale  se  meut  son^s  une 
muUitude  de  fikts  d*eau  et  qu'elle  se  désigrL'gej  snn  amidon 
traverse  les  parois  en  loile  métallique  do  IVinudoniiièrej  lundi:; 
que  le  glutea  reste  dans  l'appareil. 

On  ajoute  au  liquide,  qui  tient  en  suspension  Taundor»,  quel- 
ques centièmes  d'e^tu  ^Hreprovenantd'uneopéralian  précedenle  : 
on  laisse  le  tout  en  repos,  pendant  liuîl  jours,  dans  un  endroit 
elos  dont  la  tenapérature  doit  être  de  21^";  ou  n'a  plus  qu'à  laver 
deuï  fois,  à  un  intervalle  de  vingt-quatre  heures,  et  à  |»asHer  Ta- 
Ttiidou  au  tarais  de  soie.  Le  dcpût  sera  forrné  ulorsde  deux  cou- 
ches :  Ja  supérieure  sera  verdatre  el  composée  d'amidon  impur  \ 
ri ufc Heure  sera  très-blanche  et  conïposêe  d'timjdon  de  première 
qualité.  Cette  dernière  estéïîouttce  d'abord  sur  de  k  loi  le  j  puis 
sur  des  carreaux  épais  en  plàfre.  Les  pains  d'amidon  eurore  hu- 
mides sont  partagée  eu  quatre  ;  chaque  portion  est  enveloppée 
de  papier  et  portée  dans  une  étuve,  où  la  det^siccalion  s'auhùve 
avec  beaucoup  de  ménagement.  Le  retrait  opéré  par  la  chaleur 
de  ï'étuve  détermine  une  muHitude  de  fissures  régulièrement 
distribuées,  de  sorte  que  la  masse  se  divise  aisément  en  prismes 
de 5  à  fieentimèlres  de  longueur  :  aussi  Tamidon  du  commerce 
se  présente-l-îl  sons  forme  d'aiguilles  et  Tappelle-t-on  umidQu 
en  aîguilhs.  Cette  forme  est  la  plus  rerherrhée  et  présente  une 
garantie  de  pureté»  En  effet,  si  Lamidon  avait  été  fraudé  avec 
de  la  fécule,  il  n  aurait  pas  subi  un  pareil  retrait,  et  dès  tors 
il  n'aurait  pas  pu  prendre  la  forme  sous  laquelle  on  le  préfère» 

Que  s* est- il  pasîsé,  pendant  les  huit  jours,  dans  l'eau  où  se 
trouvait  suspendu  Tamidon  ?  t']n  sortant  de  l'amidoiniièrc,  la 
matière  amylacée  avait  entraîné  avec  elle  du  gluten,  qu'il  a 
fallu  rendre  soluble,  pour  pouvoir  l'enlever  au  moyen  des  la- 
vages. A  cet  elFet,  on  a  provoqué,  au  moyen  de  Vftm  sure^  la  fer- 
mentation des  matières  sucrées  qui  se  trouvaient  dans  la  niasse 
liquide  :  parmi  les  différents  produits  de  la  fermentation,  il  yen 
a  eu  d'acides  qui  ont  dissoue  le  gluten.  Le  liquide  où  se  sont 
effectués  tous  ces  phénomènes  doit  donc  contenir  des  acides  et 
des  matières  azotées  en  toïc  de  décomposition  :  nous  verrons 
plus  tard  de  quelle  manière  Veau  sure  a  pu  provoquer  la  fer- 
mentation. 

i\e  procédé  a  plusieurs  avantages.  11  est  salubre  el  expéditif,  il 
fournit  comparativenient  beaucoup  d'amidon,  et  permet  d'uti- 
liser le  gluten.  Cette  dernière  substance,  étant  le  principe  le 
pluti  uutntlf  du  blé,  peut  contribuera  amélioreriez  farines  mé- 
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diocrea  et  à  les  faire  sennr  h  la  confeclîon  des  macaronis  et  des 
vet-aiicelles,  pAtcs  qm  exigent,  cotnnie  on  le  sait,  (ies  fai'ines 
excellentes.  De  plus,  le  gluten  peut  être  employé  direclenient 
cumiiie  substance  alimenta;! re.  T.e  attikn  granulé^  pat"  exemple, 
m:iticiû  à  soupe  déj;i  aï  apprécidcj  n'est  qu'un  produit  ijecon- 
daire  de  Za  fabrication  de  l'amidon  d'après  le  procédé  que  nous 
verkona  de  décrire. 

h.  Par  la  mtÀCértUwn  tfe  îa  farUw  ou  des  graines  des  céréales. 
Voici  en  quoi  consiste  l'ancien  procédé  :  on  fait  un  mélange  de 
bté  conciisséj  de  4  à  îi  foii  sion  volume  d'eau,  et  de  12  à  1j  cen- 
tÎL'raes  d>au  sure  i  on  abandonne  le  tout  à  la  fermcutation,  du- 
rant B  à  30  joursj  selon  la  temj>érature  extérieure  :  il  se  pro- 
duit alors  des  acides,  lactique,  acé  tique j  carbotnque,  sulfîijdri- 
que,  de  lammoniaquc  et  di  iréren  tes  malitïres  putrides  azotées; 
le  duteti  disparait,  parce qu^une  purtie  se  dissout  et  que  Tautre 
parfifise  déci>mpose-  La  fermentatioo  terminée,  toutes  les  au* 
Udii  opérations  sont  les  mêmes  que  celtes  dont  nous  avons  parlé 
plus  baut, 

l'e  procédé  a  deux  gfaves  inconvénients^  et  en  mûme  temps 
un  avantage  incontestable,  fl  est  insalubre  par  suite  des  exhalai- 
sons fétides  qu'il  occasionne  ;  aussi  la  loi  en  relÈgue-l-elle  l'exé- 
rulion  loin  des  licuï  habités.  Il  rend  15  a  iïO  pour  100  de  moins 
do  matière  amylacée  que  l'autre  procédé.  En  revanche,  il  est 
applicable  à  des  farines  et  à  des  blés  avariés, 

7+»2  Fécule  :  sa  préparation.  —  Parmi  les  différentes  va- 
riétés de  pommes  de  terre,  la  pairaqtw  jfiune  est  celle  qui  rend 
le  plus  de  fécule,  C'e^l  cette  variété  que  les  fabricîmta  pré* 
férent. 

11  serait  difficile  de  donner  une  idée  exacte  d'une  féeulerie 
mécanique^  sans  entrer  dans  des  détails  techniques  qui  ne  peu- 
vent trouver  place  ici  ;  on  se  bornera  donc  h.  une  description 
ï^uccincte  des  principales  opérations. 

On  commence  par  débarrasser  Ips  tubercules  de  la  terre  qui 
adhère  î\  leur  surface  ;  pour  plus  de  facilité,  on  les  trempe  diius 
l'eau  pendant  10ài2  heures,  puis  on  les  introduit  dans  un  cvlin- 
dre  creux  un  peu  incliné,  tournant  sur  son  axe,  et  fomié  par  des 
Iringlescn  bois  ou  en  for^  convenablement  espacées.  Lnûmmc  ce 
I  ylindro  plonge  dans  l'eau  jusqnau  tieis  de  so^  hauteur,  tout  ce 
i|ui  adhôre  a.  la  surface  des  tube  rentes,  s'en  détache  par  le  bat- 
loltcmcnt.  Au  sortir  du  cvlindre,  les  tubercules  sont  soumis  à 
liutiDu  d'une  ripe  cïliudrique,  tournant  avec  une  vitesse  de  800 
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tours  par  niitiute  :  tour  pulpe  tOEibe  sur  une  toîîo  TnoUlliijue 
suivie  de  7  autrefî  toiles  superposées  de  niani(!^reà  ft>njirr  7  eri- 
ïilcs  ditàtinet^,  et  sufûsammenl  uspacûs.  Une  double  rh^tiuc  sans 
ÊQ)  muiûe  de  travcrseâj  glisse  sur  ce  système  de  lamfs  el  en- 
traîne la  pulpe  ;  celle-ci,  dans  sa  course,  perd  suci^essivenaetit 
loule  sa  fécule  à  travers  la  maille  des  toiles-  Tandis  que  la  pulpe 
épuisée  sort  à  la  partie  supérieure  du  tamiSj  la  fécule,  enlraînéc 
par  des  filets  d*cauj  tombe  d'élai^e  en  étage  daus  un  cylindre 
en  toile  mélallique  très-serrée,  cylindre  qui,  situé  à  la  partie  in- 
férieure de  l'appareil,  tourne  autour  de  son  axe,  et  force  la  fé- 
cule à  sortir  à  travers  les  mailles  qui  retiennent  les  détritus  et 
les  pellicules. 

Malgré  tous  ces  tamisages,  la  fécule  est  encore  mêlée  à  des 
matières  terreuses.  On  l'en  sépare  par  décantation.  C'est  ce  que 
Ton  appelle  dessabler  la  fécule.  La  fécule  dessablée  se  recouvre, 
en  se  déposant  au  fond  des  cuves,  d'une  couche  grisâtre  que 
l'on  nomme  gras  de  fécule,  et  qu'on  enlève  à  l'aide  de  racloirs  ; 
débarrassée  du  gras,  elle  est  remise  en  suspension  dans  l'eau 
claire,  et  passée  dans  un  tamis  de  soie  ou  de  toile  métallique  du 
n<»  î)0  1. 11  ne  reste  plus  qu'à  l'égoulter  sur  des  filtres  de  toile,  et 
à  la  renverser  ensuite  sur  des  aires  en  plâtre,  auxquelles  elle 
abandonne  assez  d'humidité  pour  prendre  de  l'adhérence.  Dans 
cet  état,  elle  est  désignée  sous  le  nom  de  fécule  verte.  On  la  des- 
sèche, en  l'exposant  pendant  3  à  4  jours  à  l'air  libre,  puis  dans 
une  étuve  à  courant  d'air  chaud.  • 

763.  Propriétés  et  caractères  du  principe  amylacé.  — * 
a.  Forme  et  structure.  Le  principe  amylacé  a  la  forme  de  grains 
arrondis,  d'aspect  variable  :  leur  grosseur  diffère  suivant  la  na- 
ture de  la  plante  d'où  ils  ont  été  extraits,  de  sorte  que  l'on 
pourrait,  par  le  volume,  reconnaître  leur  provenance.  Les  deux 
longueurs  extrêmes  sont  comprises  entre  0'""',185  (fécule  de 
pomme  de  terre),  et  0«n«»,002  (amidon  du  chenopodium  qui- 
noa). 

Voici  les  différentes  longueurs  du  principe  amylacé  tiré  des 
plantes  les  plus  communes. 

1  Les  numéros  des  toiles  métalliquas  indiquent  le  nombre  des  tils  parallèles  exis- 
tant dans  ces  toiles  sur  une  largeur  de  3  centimètres. 
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D'après  les  physîalogisEes,  la  formation  de  la  matière  amylaciic 
conmjcncepar  un  granule  sphéroïdaU  L'accroissement  a  lieu  par 
un  ou  deux  orifices  qui  portent  le  nom  de  hile^  et  qu'on  peut 
aisémeiït  ohsener  dans  la  surface  de  chaque  grain  fortement 
desséche.  C'est  autour  de  ce  pofnt  que  la  matière  amylacée  se 
dispose  concentriquement.  Les  grains  amylacés  sont  Pormési  de 
couches  coQcentriqueB  solidifiées,  représentanlj  en  quelque 
sorte,  des  sacs  emhoîtés  les  uns  dans  les  autres.  Cette  siructtire 
est  rendue  évidente  lorsque,  api-ès  avoir  chauiïé  de  la  fécule  jusï- 
qu'à  200"  et  Tavoir  imbihée  d'eau^  on  Tobserve  au  microscope  ; 
oa  lui  trouve  alors  l'aspect  que  représcjite  la  fiE^ure  211. 


Fi|;«  211.  —  Crain  de  lûtiah  tumiilié  par  rean  et  vu  nu  micro^tiopcH 


b*  hcijrh  d'hydratation  *  La  matière  amylacée  présente  dîlTé  - 
renls  degrés  d'hydralation.  Les  yorci  inscrits  dans  le  tableau 
ci-conlrcj  avec  les  caractères  qui  s'y  nitlac lient. 

r.  Action  de  Ccau  à  ftvid  et  à  chaud.  Quand  on  broie  de  la  fé- 
cuIOj  pendant  quelque  temps  (et  non  de  l'amidon  à  cause  de  la 
petitesse  de  ses  grains)^  avec  du  sable  quartzcux^  et  assez 
d'eau  pour  en  Faire  unebouilliCj  puis  qu'on  ajou  le  une  certain  a 
quantité  d'eauj  et  qu  après  avoir  abandonné  le  tout  au  repoa 
pendant  12  à  15  heures,,  on  le  filtre  à  travers  du  papier  Herze- 
hus,  on  obtient  une  liqueur  limpide  dans  laquelle  le  microsmpe 
ne  décèle  p\i^  l,i  moindre  trace  de  substance  amylacée  simple- 
ment désagrégée.  Celte  liqueur  bleuit  pur  l'iode^  et  se  couïi>or1c 
avec  V acétate  tribasique  de  plomb,  comme  une  dissolution  de 


Digitized 


by  Google 


J.I*    LKÇON.  —  PKOPHIÉTliS   lïO   PIVINCUVE   AMYLACÉ,     fil 

T.\.lir.EAtJ  BES  eiFJî'ÉBEWTS  ÉTATS  D*HÏDBATAT10N  lïf  LA   HATlInE 
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gomme,  c'cat-à-dirc  elle  dcmne  Iku  ànn  précipile  bl;iïjc  volu- 
mineux :  eile  précipite  l'galeinoul  pai*  Teauile  barjlo,  oL  rétluiL 
la  liqueur  cupiopotassiqt)*i.  Cette  partie  soluble  de  la  fécule  csl 
considérée  comme  la  matière  amph<jênej  qui  s'introduiiail  par 
endosmose  dans  la  cellule  an i\ lacée  où  elle  subirait  une  Lrans- 
fonuation  isomérique  qui  la  rendrait  insoluble,  comme  les 
couches  extérieures  et    anciennes    des   globules     d'amidon. 

Lors*! ne  la  maLiÈre  amylacée  se  trouve  dans  4  On  fois  son  poids 
d'eau,  que  J/on  chauiïe  gradnellcment  jusqu'à  l'ébullition,  ellti 
paraît  s'y  dissoudre;  néainuoius  elle  ac  luit  que  se  désagréger  : 
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là  preuve  on  est  que  les  ratlicelles  d'une  bulbe  de  jaiviritho^ 
]i!f*ngéeadans  celle  prétendue  dissolution,  nclaLsjsent  paaserquû 
de  1  eau  pure,  el  pas  la  muindre  trace  de  niEitîère  amylacée,  ,'i 
Ira  vers  leurs  ispongioles. 

Avanl  de  se  désagréger,  les  grains  se  gonflent  :  en  effet,  si 
Tespace  leur  mraïqne  pour  sVHendrc,  %U  au  lieu  de  se  trouver 
dans  iùi}  parties  d  eau,  ils  ne  se  trouvent,  par  exemple,  que 
dans  12  à  15,  ils  se  pressenties  unsrontreles  autres,  ot  forment 
ce  que  Ton  appelle  Vempois  K  l.es  f^^rains  îos  plus  jeunesse  dé- 
imgrégent  avajd  ]eâ  adultes.  Pour  le  prouver,  on  chauffe  à  60^ 
un  mélange  d*eau  et  d'ami dor»,  on  le  filtre  et  Von  verse  sur  le 
liquide  filtré  une  ijoulte  de  teinture  diode;  aussi  lût  une  teinte 
bleue  se  manifeste^  phénomène  qui  iniHqEic  la  présence  de 
substance  amj lacée  dans  la  liqueur.  Mais  comme  à  60^,  ni  la 
fécule,  ni  rauiidoii  ne  peiivcnl  se  désagréger,  il  est  manifeste 
que  ce  qui  a  passé  à  travers  le  filtre  ne  [leut  provetnr  que  de 
celle  portion  de  matière  amvlacée  qui  u'a  pas  encore  atteint  le 
dcgvé  de  cotiésion  normale. 

L'iode  a  donc  la  propriété  de  communiquer  une  coloration 
bleue  magnifique  à  la  matière  amylacée  ;  mîiis,  lorsque  cettR  ma^ 
ti(^re  est  sous  la  forme  de  granules,  comme  dans  la  fécule  et  l'a- 
midon, elle  ne  bleuit  que  si  Tinvolucre  extérieur  est  brisé.  On 
pont  s'en  convainere  en  sui^peudaiEt  gf^paiémejit,  dans  le  niiîme 
voUime  d'eau,  deux  parties  paie  il  les  d'amidon,  dont  lu  ne  sera 
broyée  :  cette  dernière  bleuira  franchement  dés  quony  versera 
une  goutte  de  teinture  d'iode,  l'autre  se  colorera  a  peine. 

La  désagrégation  de  la  matière  amylacée  est  suivie  de  sa  mé- 
tamorphose. Si  Von  introduit  dans  un  tnbe,  que  Ton  fermera 
hermétiquement,  un  mélange  d'eau  et  de  fécule,  et  qu'on  ehauife 
ce  tube  pendant  plusieurs  heures  au-clessu^  de  ^7n«,  h:  mélange 
devient  presque  transparent  et  perd  la  propriété  de  bleuir  par 
rio3e.  C'est  que  la  matière  amylacée  n'existe  plus;  sans  rien 
perdre,  sans  rien  gagner,  elle  s'est  transformée  en  un  nouveau 
corps,  dont  la  roui  position  est  la  mémo  que  celle  de  l'amidon^  et 
dujit  lei  propriétés  sont  différentes.  Ce  nouveau  corps  est  appelé 
déXîfine, 

d.  Âviion  de  la  chaJt'tn\  On  peut  opérer  une  pareille  transfor- 
mation sons  îa  simple  influence  de  la  clnileur:  il  sufllt,  à  cet 
e  tVe  t,  d  '  e.\  p  us  e  r  de  l  *ami  du  n  à  u  n  o  t  em  p  é  ni  t  u  re  de  SfJO*",  Q  u  an  d 

^  L'etiifuiig  |iL'ul  ùtTG  pTùp-jLré  iiiéiiL^'  h.  Troidj  |>uur  c^'La  û  sullU  d'ajouter  k  ïet^ti. 
i  à  ^  ccDtiènifïa  de  pdUshe  ou  de  Ëuudti. 
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la  fécule  ou  l*îjmidoii  sont  ctiaufii^s  k  '2W^  ils  se  deshyrîralenl, 
se  mmoUisscnl  et  paraissent  fondre,  Cotivenabioment  traiti-^, 
ils  abandonnent  une  isubs lance  trôs-brnne,  la  pyTod(*xifutf. 
(C^^H^^U^^HO^iju^an  trouve  en  abondance  dans  lac  mû  te  tîu  pain 
et  des  pfLtisseneH,  dans  le  eafé  toiTéfk%  le  mnll  des  brasseurs,  et 
dans  toutes  leti  matières  féculentes  qui  eut  ^{v.  soumî.^cs  à  l'ac- 
tion d'une  chaleur  un  peu  £^:trte.  ((;êl!?>} 

La'/éc u  le  d u  eo mm e j  ce  j e  I  ée  s u r  u ne  pi  atfu e  tne t a  11 1 q  ne  c lia u f- 
fée  fi  iOO*  reste  pnlverulenle  si  elle  ne  cm  die  rit  qut^  Js  p,  iito 
d'eau  j  elle  s'agglutine  ?fi  elle  en  contiejit  <ïavanlagc. 

é.  Action  de  la  lumière pofarisén  sur  la  disiultilùifi  rfamiihtn.  Une 
dissolu  lion  apparente  de  matière  amylacée  dévie  h  droite  de  l'ob- 
servateur le  plan  de  polarisation  de  la  lumière  polarisée- 

f.  Aclion  de  l'io'k  ;  iodure  d'amidon  ;  spi;  j/roj/rif'iéA,  ^^olls  avons 
vu  (|ue  l'iode  communique  une  !)eïle  couleur  bleue  au  principe 
aniïlacé.  Cette  coloration  a  été  considérue  comraLU'efi'eUruno 
combinaison  en  Ire  les  deux  substances.  Aussi  appelle4-on  celle 
prétendue  combinaison  ioduie  d'amidon  ;  mais  il  n'est  point 
prouva  que  ces  deux  corps  soient  nssociés  en  propïjrtiens  dcfi- 
iiieSj  condition  indispensable  des  vcrifnbtes  rombinaisons  chi- 
miques. D'ailleurs,  M,  Danjour  a  conistuU  que,  lorsqu'on  ajoute 
un  peu  d  iode  h  de  l'n^ydo  de  bvnlhane  gt']atineu\,  encore  bu- 
m.ide  et  précipité  dûJ'acétate»  la  masse  prend  une  couleur  bleue 
magnilique.  Dira-t-on  que  c'est  un  iodure  d'oxyde  de  lanthane  ? 

I/iûdure  d'nmidon  ?c  décolore  à  IHl"  et  reprend  sa  teinte  eri  se 
refroidissant.  On  peut  répéler  l'eïp^rience  plusieurs  foisdi^  suile, 
bien  que  i'intenaité  de  la  couleur  aille  on  dccroisyLintj  ce  qui  est 
dû  à  l'évaporation  de  Tiode.  l.a  lunifùre  solaire  décolore  aussi 
l'iodure  d'amidon,  mais  d'une  manit^re  pei-manente,  car  dans  ces 
circonstances  riode  se  combine  avec  les  éléments  de  I  eau- 

D*  après  les  expériences  de  M,  Hurit,  liodure  d'amidon  sec  eet 
décoloréj  par  les  diiïérenles  iLimièrep,  dans  Tordre  suivant  : 
bleue,  rouf^ej  blancbe,  jaurie,  vcrle,  l.n  décolora  lion  par  les  deux 
cïemii^res  est  Irès-lente  el  imparfaile.  L'iodure  bmindc  se  déco- 
lore [dus  rapidement  que  T  iodure  sec. 

Suivtint  les  observations  de  M.  Baud riment  et  de  xM,  tjuicbard, 
il  paraîtrait  que  l'iode  ise  trouve  a  deux  états  dirTcrcnts  dans  Tio- 
dare  d'amidon;  al'élat  de  combinaison  avecraniidon,  formîitit 
un  iodure  incolorej  et  h  Télat  de  dissolution  dans  rîodnre 
incolore  qui  alors  est  bleu.  Vient-on  àcbatîn'er^  l'Iode  dissous  se 
sépare,  et  la,  couleur  bleue  dis  parait  ;  par  le  refroi4iss  émeut 
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rllf!  rf^parnU,  attendu  que  l'iode  devenu  libre  se  redissout  dans 
rioduio.  Si  l'on  fait  bouillir  pendant  longtemps,  la  liqueur  ne 
blf^iiit  plus,  puisque  l'iode  non  combiné  a  été  entraîné  sous  la 
forme  de  vapeur  :  mais  si  l'on  verse  dans  le  liquide  incolore  un 
peu  dacîdc  nitrique,  la  couleur  bleue  reparaît. 

§,  Action  des  arides  :  1°  étendus  deau.  Tout  ce  que  la  matière 
amylacée  éprouve  de  la  part  de  Teau  et  de  la  chaleur,  elle  l'é- 
prouve de  la  part  de^acides  minéraux  étendus.  Avec  ces  derniers 
réîictifî;,  on  peut  suivre  pas  à  pas  la  progressipn  du  phénomène. 
Que  l*on  verse  un  peu  de  fécule  ou  d'amidon  dans  de  l'eau  aci- 
dulée par  de  l'acide  sulfurique  et  entretenue  en  ébuUition;  qu'on 
porte  presque  immédiatement  un  peu  du  mélange  dans  un  verre 
à  exp^îrieuce,  et  qu'on  renouvelle  à  de  courts  intervalles  plu- 
sieurs prises  semblables  ;  en  essayant  par  la  teinture  d'iode  tous 
ces  échantillons  refroidis,  on  verra  que  le  premier  prend  une 
couleur  bleue  intense,  le  second  une  couleur  bleue  moins  in- 
tense, le  troisième  deviendra  bleu  violet,  la  nuance  du  quatrième 
sera  pïus  violette  encore  ;  bref,  on  arrivera  graduellement  jus- 
qu'à la  couleur  rouge  fauve,  qui  est  celle  de  la  dextrine  impure  ; 
Ei  lebullition  se  prolonge  au  delà  de  certaines  limites,  cette  der- 
nière teinte  disparaîtra  à  son  tour,  et  l'on  n'aura  plus  que  la  co- 
loration jaune,  propre  à  la  teinture  d'iode. 

ï°  Nan  étendus  d'eau,  mais  hydratés.  Un  mélange  à  parties 
égslea  d'acide  azotique  quadrihydraté  et  monohydraté,  mis  en 
contact  avec  de  la  fécule  pendant  60  heures,  devient  d'abord 
poisseux,  et  plus  tard  il  redevient  liquide  :  si  on  le  jette  dans 
Talcoûl,  il  dépose  de  la  fécule  qui  se  trouve  alors  être  soluble 
dans  l'eau,  tout  en  ayant  conservé  la  propriété  de  bleuir  par 
l'iode.  Il  en  est  de  même  si  l'on  opère  avec  de  l'acide  sulfurique 
monohydraté  :  dans  ce  cas,  le  contact  ne  doit  pas  durer  au  delà 
d'une  demi-heure.  L'acide  acétique  cristallisable  chauffé  à  lOO*», 
en  vase  clos,  pendant  4  à  5  heures  avec  de  la  fécule,  rend  celle- 
ci  soluble  dans  l'eau  à  60°.  Si  l'on  se  servait  d'acide  acétique 
bihjdraté,  la  fécule  passerait  à  l'état  de  dextrine. 

La  fécnh  soluble  est  colorée  en  bleu  par  l'iode,  trouble  Teau 
de  chaux  et  précipite  l'eau  de  baryte.  Son  pouvoir  moléculaire 
rotatoîro  est  plus  grand  que  celui  de  la  dextrine.  Ses  dissolutions 
traversent  les  membranes  animales  et  peuvent  être  concentrées 
à  consistance  sirupeuse  sans  se  troubler,  contrairement  à  ce  qui 
arrive  aux  dissolutions  apparentes  de  la  fécule.      (Bëchamp.) 

11  existe  donc  une  modification  du  principe  amylacé  qui  con- 
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elitufl  lia  état  intûrmcdiaircentre  la  fécule  ou  ramîdon,  et  h 
dextrine- 

h^  Action  fies  alcalis*  Quelques  ccrilîèmes  de  potasse  ou  Je 
soude  introduits  dans  de  l'eau  tenant  en  suspension  soit  de  l'a- 
111  [don  soit  de  la  fécule,  épaississent  le  liquide  et  lui  donnent  la 
consistance  de  l'empois.  Cela  tient  à  ce  que  de  faibles  quantitti;* 
d'alcali  suffisent  pour  gonfler  considérablement  les  globules 
amylacés.  Nous  verrons  plus  tard  qu'on  a  mis  à  profit  cette  pro- 
priété pour  distinguer  la  présence  de  la  fécule  dans  la  farine. 
M.  Payen  en  a  également  profité  pour  faire  l'essai  des  sel»  am- 
moniacaux. 

Si  Ton  ajoute  à  la  solution  d'un  poids  connu  d'un  sel  ammo- 
niacal 4  centièmes  de  son  poids  de  fécule,  puis,  goutte  à  goutte, 
à  Taide  d'une  burette  graduée,  une  dissolution  titrée  de  soude 
caustique,  celle-ci  déplace  son  équivalent  d'ammoniaque  et 
s'empare  de  l'acide;  aussitôt  que  le  sel  est  entièrement  décom- 
posé, un  léger  excès  de  soude  gonfle  la  fécule  et  épaissit  le 
liquide.  La  ^oude  employée  pour  arriver  à  l'épaississement  re- 
présente la  quantité  d'ammoniaque  contenue  dans  le  sel.  Il  est 
inutile  d'ajouter  que  l'ammoniaque  n'a  aucune  action  sur  la  sub- 
stance amylacée, 

I.  Action  des  substances  protéiques.  Les  substances  protéiques,  et 
certaines  matières  quaternaires  qui  paraissent  provenir  de  leur 
altération,  font  subir  à  la  matière  amylacée  la  môme  transforma- 
tion que  la  chaleur  et  les  acides  dilués.  On  sait  que  la  colle  faite 
avec  de  la  farine  se  liquéfié  assez  promptement  et  s'acidifie.  La 
liquéfaction  n'est  que  l'effet  immédiat  de  la  transformation  de 
l'amidon  en  dextrine,  efl'et  produit  par  l'action  du  gluten.  De 
toutes  les  substances  protéiques,  l'albumine  paraît  être  la  plus 
active.  Mais  l'agent  qui  métamorphose  l'amidon  en  dextrine  avec 
le  plus  de  promptitude  et  presque  par  enchantement,  c'est  la 
diastase, 

k.  Action  spéciale  de  V acide  azotique.  Soumise  à  l'action  de  l'a- 
cide azotique  ordinaire,  la  matière  amylacée  s'oxyde  et  subit  une 
série  de  transformations,  dont  les  derniers  termes  sont  l'acide 
carbonique,  l'eau  et  l'acide  oxalique.  Ces  produits  ne  provien- 
nent pas  directement  de  la  matière  amylacée,  mais  des  substan- 
ces dans  lesquelles  elle  s'est  d'abord  transformée.  En  effet,  la 
dextrine  et  le  glucose  se  comportent  avec  cet  acide  comme  l'ami- 
don ou  la  fécule,  circonstance  qui  permet  de  croire  que  l'ac- 
tion de  l'acide  azotique  ordinaire  sur  la  matière  amylacée  n'a 
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lï  n*en  est  pJus  ainsi  lorsque  Vnviûe  azotique  est  Ir^s-cimcen- 

In5-  Dans  ce  tas^,  il  se  foniic  immédmtemfiiil  des  matifres  ejplo- 

sibles,  que  nous  cotiuaitnjïis  plus  lard  sous  le  noni  de  3:}/lolâitie 

(Juoîqu'ou  obtienne  aussi  des  matières  explosibles  en  fatsatit 
agir  1  aeidi^  azùÉique  sur  la  dextrine,  un  observe  que  leur  degré 
d*e\ploBibilil6  n*est  pas  le  niiinic  ;  ce  qui  pourrait  prouver  que 
cliaque  substance  conserve  quelque  eliose  de  son  individualité, 

Cionime  beaucoup  d'autres  matières  neutres  deviennent  Êxplo- 
siblea  par  raclion  de  Tacide  azotique  monobydraté,  et  qu'au 
point  de  vue  cbiiuique,  elles  ont  le  même  air  de  famille,  nous 
en  parlerons  coHectivement  dans  une  antre  fïccasion. 


VA  Kl  ÉTÉS  Dl^  PRINCIPE  AMYLACÉ. 

704.  Inullne.  —  les  topinambours,  !es  tubercules  de  dahlia, 
et  plusieui^  raeines,  telles  que  celles  de  cbicorde,  do  pyrètUroj 
el  spécialement  celle  de  VhtiiU  h^lcniam  (aunée\  cojj tiennent 
une  mati(>ie  amylac^^^e  qui  paraît  cMre  une  modification  de  la 
Diatîère  arasIacÉe  normale-  t]lle  est  dci!îi|^nÊe  sous  le  nom  géné- 
rique cViiitiimc.  Cette  substance^  quand  elle  est  sèche j  a  la  méaic 
compoEition  que  1  amidon,  et  comme  lui,  elle  peutj  sous  l'in- 
fluence  de  l'eau  et  dc^  arides,  se  transformée  en  sucre;  mais 
on  n'a  pas  encore  okservé  un  L^tat  intermédiaire  correspondant 
à  celui  de  la  dextrinc.  Dans  l'air  bumide  Li  i(r,  l'by^i-oai^tre 
marquant  40*^,  sa  composition  est  C^'ïl^^O^"  -]-  3  oq  :  elle  perd 
2  éq,  d'eau  d'hydratation  si  on  la  transporle  dans  î'air  à  10^  et 
sec.  L'e^iu  h  m^  la  dissout  en  Jbrle  proportion  ;  100»^^  dissuus 
dans  un  litre  ne  produisent  de  dépôt  par  le  jcfroidîssemeiit 
qu'aprt^s  12  ?l  24  heures  de  repos.  IJinuiine  est  infermontescible 
et  laîvogyre  ainsi  que  son  sucre. 

70fj.  Ijlcbénme*  — Plusieur.*?  espèces  de  mûussf'S  et  de  IkhensÀ 
renferment  aussi  une  matière  qui  semble  Ûlre  isomère  avecTa-l 
mîdon.  On  la  désigne  sous  le  nom  de  iithénim*  Cette  substance  J 
bleuit  par  l'iode  el  se  transforme^  par  l'action  de  l'eau j  en  une 
espèce  de  gomme.  Elle  se  dis  lingue  surlout  de  l'ami  don  j  parce 
qu'elle  paraît  se  dissoudre  dans  l'eau  bouillantej  etso  prend  en 
gelée  par  le  refroidissemeut. 
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L*étude  méthodique  de  îa  matière  amylacée  nous  amenant 
naturellement  a  parler  de  ïa  dfj3:hi7ie,  nousi  sommes  ubllgi!  ûû 
savoir  ce  que  e'est  que  la  di^islfisej  car  c'est  par  racttari  de  c<ftt*i 
substance  sur  la  fécule  nu  sur  ramidoti  (jnii  l'on  peut  iiLtenir  lu 
dextrine  avec  le  plus  de  l'acilite  ;  et  Uès-prot^ablenient  c'est  par 
ce  moyeu  que  la  nature  rcndsoluble  l'amidnij  des  graine.s^  pour 
qu'il  favorise  le  développement  des  org^anes  rndiraentaires  de  la 
nouvelle  plante. 

7(jO^  Dîastase  :  son  état  naturel,  son  extraction. —  Dans 
les  semences  ger niées  d'orge,  d'avoine  eUle  lilé,  il  se  déveîoppi'^ 
près  des  germer,  et  uoji  dans  les  riuHcelles,  une  substance  qua- 
ternaire azotée,  qui  a  le  pouvoir  de  me hinio rpbo.se r,  par  son 
simple  contact,  1  amidon  en  dcxtrine-  Celle  sulïslauce,  appelée 
dia^last^,  n'existe  ni  dans  les  racines  ni  dani^  les  pousses  de 
pomme  ùa  fet-re,  mais  seulement  dans  le  tubercnl^%  près  et  au- 
tour de  leur  point  d'insertion.  La  place  qu'elie  t>nuipe  rcinl 
évident  le  rôle  qu'elle  y  joue  :  c'e.'?t  une  espi'H:e  de  liltre  qui  ne 
livre  passage  à  la  matière  aniv lacée  qu'en  la  liquéliaut  :  or,  nous 
avons  dit  que^  lorsque  cette  matière  es!  devenue  véritablement 
liquide j  elle  a  changé  de  nature  et  s'est  convertie  en  dexlnne^ 
On  conçoit  que,  sous  celte  forme,  elle  puisse  contribuer  i  ïa 
nutriliou  de  la  jeune  plante. 

La  diastase  est  tirée  de  lorj^e  gei mée,  et  piincipa terne nt  des 
graines  dont  la  gemmule  n'est  pas  pln^  longue  que  la  graine 
eUe-mâme-  Voici  par  quel  procédé  :  on  pulvérise  l'orge,  et  on 
la  fait  macérer  dans  peu  d'eau  à  25^  ou  ^0°.  Après  plusieurs 
heure^j  on  presse  la  pi  te  ibms  un  linge  très-tin.  Le  liquide  est 
ensuite  tiUréi  puis  cLautïe  à  75^.  Cette  clialenr  est  -snfllsante 
pour  coaguler  un  principe  protéique,  espèce  d'albumine  qui 
accompagne  la  diastase.  Un  fillrc  de  jionve;in.  et  on  ajoute  à  la 
liqueur  limpide  une  certaiiuj  quantité  d  alcool  îuiliydre.  Ls^.  dé- 
pôt qui  se  forme  est  la  diaatase,  qu'on  re dissout  i^t  quV>ii  préci- 
pite encore  par  falcoolj  pour  la  débarrat^ser  des  dernières  traces 
de  matière  sucrée  et  de  matière  coloninte  :  le  nouveau  dépôt 
est  recueilli  sur  uji  liltre^  puis  desséché  h  une  basse  tempéra- 
ture j  oa  encore  mieux,  dans  le  vide  de  ta  machine  pneuma- 
tlque« 

7(j7.  Propriétés  de  la  diastase.  —  La  diaatase  est  blanche^ 
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amoq>tiô  et  snns  saveur  ;  elle  est  soluble  dans  Veau  et  dans  l'iiU 
cwil  faible;  ses  dissolulioEis  sont  parfaitement  neutres.  Une  Ibis 
aêcho,  elles*}  conserve  trèîj-hien  ;  buniidCj  elle  se  putréfie,  S;l 
propriété  earatiéristique  est  de  convertir  en  dcvtrine  wm  fois 
son  poids  d  amidon  ou  de  fécule,  et  de  pouvoir  continuer  son 
action  suc  la  dextcine  elle-m(îuie,  de  tnanii^^re  à  la  Iransfocnier 
eng!n€ùic{$ncre  de  fénik).  CeUc  action  est  d'autant  plus  niendl- 
leiise  qu'elle  est  très- prompte  ;  mais  elle  est  parai jsée  ol  anéan- 
tie par  une  température  de  100^- 

On  range  la  diastase  paxmi  le&  substances  qut  agissent  par 
simple  contact  {cfdaltj.ie). 

La  (iiastaso  est  une  substance  quaternaire,  dont  la  coraposi- 
iion  u'ajamais  pu  Ôtredénnitivement  fixée-  Est-ce  faute  d'avuir 
examiné  de  la  diastasc  pure^  ou  est-ce  que  cette  matière  est,  par 
sa  naturcj  variable?  Quoi  qu'il  en  soit,  jusqu'à  présent  sa  coii- 
stilution  chimique  est  ans^i  mystérieuse  que  son  action. 

PEITBINE. 

CiïH'O^lKï^tûî, 


708-  Préparation  de  la  dextrine,  sous  la  forme  de  sirop 
et  BOUS  la  formo  pulvérulente.  —  Soui^  ;ivons  dît  qu'une 
partie  de  diasta.se  métanifirphoi>e  2000  parlies  de  m  al  i  ère  a  ni  y- 
lact*e.  Lorsqu'on  suit  ce  procédé  dans  rindustriej  on  ne  se  donne 
pas  la  peine  de  préparer  la  diastase  pure.  On  se  sert  d'orge  ger- 
inéc  moulue  (malt),  qu'on  délaye  dans  rcniu  ù.7;j"j  à  laquelle  on 
ujouto  ensuite  peu  à  peu,  et  en  agitant,  bi  quantité  nécessaire 
de  fécule  oud'umidori.  l/opénitton  est  terminée  lorsque  la  tein- 
ture d'iode  no  communique  au  liquide  refroidi  qu'une  teinte 
vineuse.  Le  liquide  est  alors  filtré,  et  évaporé  h  consistance  do 
sirop-  C'est  ainsi  que  l'on  prépare  le  sirop  de  dexttine. 

On  se  procure  également  de  îa  deïtriue,  en  chauITant  Tem- 
pois  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  d'eau,  jïisqn  W  ce  que 
Tiode  ne  colore  plus  en  bleu  une  portion  du  mélange  que  l'on 
essaye  h  plusieurs  reprises.  Ou  sursature  l'acide  sulfuriquepar  de 
la  baryte^  et  l'excès  de  baryte  par  ladde  carbonique  ;  on  cbautlej 
ou  filtre,  on  évapore^  et  on  traite  plusieurs  ibis  successivement 
le  résidu  de  l'évriporation  par  Talcool  anhydre^  afin  de  séparer 
le  glucose.  La  partie  insoluble  dans  l'alcool  est  ladextdnei 
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On  fabrique  Lide^iritie,  ^ous  hwme  î^oiule,  on  se  servnnf  ^m- 
plemmit  dt;  la  ehnlenr.  A  cf*!  rllet,  oti  expose  des  miuhfls  rie  fr- 
cule  à  une  tenipiUature  d'envlmn  210'^.  Ce  que  Ton  appelle  le 
léiocome  est  prépEiré  par  ce  moyen. 

Voici  le  prorc^dé  le  plu.^  usité  pour  la  préparation  de  la  dtx- 
tritie,  procédé  qui  a  été  inventé  par  M.  Payen.  On  mouille 
lOÛO  kîlograninjes  de  Téeule  avec  300  kilogrammes  d'eau  ai^ii- 
sée  par  â  kilogrammes  d'acide  azotique  h.  3R*  ou  40°  aréomtîlri- 
ques  :  la  fécule  humide  est  tratispoHée  dans  un  séchoir  à  air 
libre,  puis  dans  une  étuvedontla  température  est  à  HO*  ou  150^ 

la  dextrine  préparée  par  ces  deux  dernière  procédés  {rhaleur, 
acide  azotique)  renferme  toujours  de  la  fécule  ;  préparée  par  la 
diaiihise,  elle  renferme  toujour^^  du  f^ducose.  Pour  l'avoir  pure, 
on  traite  p*ir  rnlcoot  celle  qui  a  éti'.  fabriquée  par  la  diiistase  : 
l*alcooI  djssoiit  le  j^îucnsej  et  ne  dissout  point  la  dextrine  :  on 
réitère  plusieurs  fois  la  même  opération,  après  avoir,  à  chaque 
reprise^  redissous  la  dextrine  dans  Teau  distillée. 

7fi9.  Propriétés  de  la  de^trlne.  -^  La  dextrine  est  ïnco- 
lore,  transparente,  amorphe  comme  la  gomme  arabique,  et  com- 
plètement insoluble  dans  ralcool.  Sons  l'action  Sîoît  de  rcan,  soit 
des  acides,  soit  de  la  diastaae,  eJle  se  transforme  en  glucose,  en 
s'assîmilant  les  éléments  de  deux  molécules  deau. 

On  a  observé  que  la  saccharî  fi  cation  de  la  destrine  par  ta 
dîastase  n'est  complète  que  lorsqu'on  élimine  la  plus  grande 
partie  du  glucose  qui  s'est  déjà  formé.  Sans  cette  précaution^  \  k 
peu  près  de  la  dextrine  ne  ce  saccharifie  pas.  (Paye??,) 

Ha  dextrine  du  commerce  réduit  souvent  la  liqueur  de  From- 
mcrZj  ce  qui  fait  penser  qu'elle  contient  du  glncose.  Quehjuo- 
fois  la  dextrine,  considérée  comme  pure,  décompose  également 
le  réactif.  Kemper  a  expliqué  ces  faits  contradictoires  en  mon- 
trant que  les  dissolutions  concentrées  de  dextrine  pure  déroni- 
posent  lo  réactif j  tandis  que  les  dissolutions  étendues  ne  le  dé- 
composent pas. 

Le  môme  auteur  a  aussi  observé  que  la  dextrine  n'est  pas 
transformée  en  sucre  par  rébullition  avec  de  la  pétasse  atfaïblie. 

La  composition  chimique  de  la  dextrine  est  la  même  que  celle 
de  Tamidon. 

Amidon ^  (V  W0^HO 

Dextrine ==  e*lTO»,110 

Ainsi  que  ramidon,  elle  forme  des  combinaisons  définies  avec 
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dp*  oxydes  mi^talliqucî.  c^n  abandon naut  les  élémenlâ  de  l'eau. 

Suivaul  M.  {té]h^  la  eombioai^on  de  deitriiii;  ai  de  bank^  si 
pour  formule  r>*[F*0^',SBaO,  lundis  que  ïa  combina  bon  de 
dexlrine  eld'o\7de  de  plomb  est  représentée  par  (>W*(>^jPbO, 

Klîe  Q^{  appt'lee  d^itriite  pnn'e  que  sa  disîiolution  jouit  de  la 
propriété  de  dévier  à  droite  le  pbio  de  poUj-iï^alion  de  kluaiîère 
polarisée.  Beaucoup  d'autres  su bstanees  ont  la  même  propriété, 
mais  la  deïlrine^e  distingue  par  son  énergie;  énergie»  du  reste, 
qu'elle  partage  au  mûme  degré  avec  l'amidon  normah 

M.  Mutder  eroit  que  cIj[u  nri  di^s  trois  procédés  que  nous  venons 
d'indiquer  donne  une  dextrJne  parlirulière.  En  effet,  les  réae- 
ttûri^  qiL'<dle.s  présentent  sous  Tact  ion  des  mêmes  réactifs  sont 
loin  de  Ire  identique:?^  ainsi  qu'on  le  \oit  par  le  t.ibleau  suivant  ; 
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Quelle  que  soil  leur  origine,  ces  trois  dextrines,  chauffées  avec 
un  acide,  se  (rajisfoiTucnt  lui  sucre  d{^  fruits. 

77U.  Usages  de  la  deictrine.  —  Comme  elle  peut  remplacer 
la  gounne  dans  ses  applîraiions  industrielles^  on  conçoit  qiie  sa 
fabrication  ait  pris  tin  jun  nnd  dévelop|iement*  Ses  usages  v;irient 
suivant  le  procédé  d  apr(>s  lequel  on  l'a  préparée.  Pour  les  pains 
de  luxe,  le  parou  des  tisse rands»  les  tisanes  mucilagineiiiies,  la 
bière,  le  eidre»  etc.,  on  prêft're  la  di:rbiiie  glufom:  ;  pour  les  ap- 
prc^ts  des  tissus,  répfii.^sissement  drs  mordants  et  deï>  couleurs^ 
on  préfère  la  dforfrme  rtmyhirèt,  Une  des  applications  les  plus  uti-^ 
leîâ  de  la  dexlrine  est  la  confection  des  bandes  agglntï natives 
propres  à  consolider  et  k  maintenir  la  réduction  des  fractures. 
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Pour  pn^parer  Cfis  bandais,  on  délaye  iOde^  de  dcitrinc  dftns 
60"*=  d'eau-de-vje  caniphi'tio,  et  on  ajoute  40*^*^  d'eau  ;  eu  :;  i*  :S 
roi  nu  tes  lu  liquide  est  deveau  assez  mucilagineux  pour  serur  ,\ 
enduire  les  bandes. 

Les  proportions  de  dextritie  varient  avec  les  surfaceâ  a  enve* 
loppcr. 

L'histoire  diimique  de  la  dextrînc  doit  néeessairement  Ctre 
très-courte.  Conamc  elle  ^e  trcuii^irorme  en  suere  avec  lu  plus 
giiiEide  facilité*  son  ctude  doit  fi tre  complétée  par  Tétudd  de 
celte  dernière  substance, 

RÉSUMÉ. 

7Ô8.  Pour  ne  pas  perdre  de  vue  Tespèce  organisée  qui  est  la  source 
première  des  substances  dont  s'occupe  la  cliiniie  dite  organique,  ou 
étudiera  d'abord  les  principes  immédiats  des  graines  et  de  l'œuf,  puis 
cenx  de  la  plante  et  de  l'animal. 

7S6.  Dans  la  farine  du  blé,  on  trouve  plusieurs  principes  pmtéiques  ou 
albuminotdes,  communs  aux  deux  règnes,  tels  que  fihrine^  albumine,  ca- 
séine; de  même,  dans  les  graines  des  rosacées  et  des  légumineuses,  on 
trouve  Vamandine  eX  la  légumine.  Les  trois  premières  substances  ont  la 
même  composition,  différente  de  celle  des  deux  dernières. 

787.  On  reconnaît  les  substances  protéiques  ou  albuminoides  à  trois 
réactions  :  !*>  Elles  sont  colorées  en  rouge  par  un  mélaige  d'azotate  et 
d'azotite  de  mercure  ;  2o  l'acide  chlorhydrique  chaud  les  dissout  en  pre- 
nant une  teinte  bleue;  3»  les  alcalis  caustiques  les  dissolvent  en  les 
faisant  passer  à  l'état  de  protéine.  C'est  pourquoi  on  les  appelle  protéi- 
ques. 

7S8.  La  protéine  "àonne  lieu  aux  trois  réactions  caractéristiques  des 
substances  protéiques.  L'acide  azotique  la  transforme  en  acide  xanthn- 
prn feigne f  et  l'acide  sulfurique  en  leucine  (C^*H**AzO*)  et  en  tyrosine 
(Ci8H"Az06). 

789.  La  glutine,qm  est  rangée  parmi  les  substances  protéiques  et  qui 
en  partage  toutes  les  propriétés,  n'est  probablement  pas  une  espèce. 

760.  L* amandine  eiia  légumine  ont  la  même  composition  et  les  mêmes 
propriétés,  à  cela  près  que  la  légumine  estsolnble  dans  l'acide  acétique 
et  contracte  avec  le  sulfate  de  chaux  une  combinaison  insoluble.  On  les 
prépare  en  faisant  digérer  dans  de  l'eau  delà  farine  d'amandes  ou  de  ha- 
ricots, et  en  ajoutant  quelque  peu  d'acide  acétique  à  la  liqueur  filtrée. 

761-762.  La  fécule  est  le  principe  amylncé  (C"H»0',HO)  des  tuber- 
cules, de  même  que  l'amidon  est  le  principe  amylacé  des  graines.  On 
extrait  Y  amidon,  soM  en  malaxant  la  pâte  de  farine,  soit  en  macérant  la 
farine  elle-même  dans  l'eau.  Dans  le  premier  cas,  outre  l'amidon,  on  ob- 
tient le  gluten;  dans  le  second,  l'amidon  seulement.  On  obtient  la  fécule 
en  lavant  la  ràpure  des  tubercules. 

763.  Lcprincipe  amylacé,  fécule  ou  amidon,  est  en  grains  plus  ou  r.ioiiis 
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«rronilis  dont  la  longueur  peut  osciller  entre  2  millièmes  et  135  millièmes 
di^  milUmètre.  Chaque  grain  est  formé  de  couches  coucenlriques  repré- 
stïiitiint  des  sacs  emtioités  les  uns  dans  les  autres.  11  peut  contracter  qua- 
tre di^^Ttfl  d'hydratation.  L'eau  à  lOO»  le  distend  au  point  de  simuler  une 
di^^oiiitlun;  si  Tespace  lui  manque^  il  forme  Vempois,  Dans  ces  deux  cas, 
liuJe  Lui  communique  une  couleur  bleue  magnifique.  Sa  dissolution  ap- 
purciiLa  ou  réelle  eitt  dextrogyre.  L*action  prolongée  de  Teau  chaude,  ou 
milmu  Taction  seule  de  la  chaleur,  le  transforme  en  dextrine  ou  en  py- 
loth-xirme,  selon  que  la  température  s'élève  à  200°  ou  à  230».  Le  produit 
lieu,  <iue  le  principe  amylacé  engendre  par  son  contact  avec  l'iode,  c'est- 
à'dJrtf  ïiodure  d'amidon,  se  décolore  à  6Go  et  reprend  sa  couleur  en  se 
riitiuid  lisant  ;  il  est  décoloré  complètement  par  l'action  prolongée  de  la  lu- 
tiilértr.  Ltis  acides  minéraux,  étendus  d'eau,  agissent  sur  le  principe  amy- 
Zîii^ii  comme  Teau  et  la  chaleur  réunies,  mais  plus  rapidemenU  Certains 
iiciiii>  hydratés  rendent  véritablement  soliible  le  principe  amylacé  sans 
Ui  truMâformer  en  dextrine.  La  potasse  et  la  soude  tuméfient  les  globules 
^iinvlcicés,  de  manière  à  former  de  l'empois,  propriété  qu*on  a  mise  à 
t>ninr  jiour  les  essais  commerciaux  des  sels  ammoniacaux.  Les  substan- 
i;eâ  pxulëjques  agissent  comme  l'eau  et  les  acides  dilués.  L'acide  azoti- 
que ntonohydraté  fait  passer  l'amidon  ou  la  fécule  à  Tétat  de  composés 
1 1  j  triq  u  e  a  explosibles . 

TOt-TflK.  Vinuline^  principe  amylacé  extrait  de  Vannée,  du  topinam- 
bour. Etc.,  et  la  lichénine  tirée  des  mousses  et  des  lichens,  paralsseiit  être 
uiic  variété  du  principe  amylacé  dont  elles  ont  la  composition,  mais  non 
h  totulJLé  des  caractères. 

?0it-7G7.  La  diastase  est  une  substance  azotée  qui  se  forme  pendant  la 
geniMcuUîon  des  graines  des  céréales  tout  près  des  germes^  et  qui  a  la 
fu(-uKé  de  métamorphoser  rapidement  l'amidon  ou  la  fécule  en  dextrine. 
Lljio  partie  de  diastase  transforme  deux  mille  parties  d'amidon  sous 
furtne  d*empois,  pourvu  que  la  température  de  la  masse  ne  dépasse  pas 
î5o.  On  retire  cette  substance  de  l'orge  germée,  en  faisant  digérer  celle-ci 
dans  iJti  l'eau  à  SQo. 

7tiK*  On  obtient  la  dextrine,  sous  forme  de  sirop»  en  délayant  de  Ta- 
rn îHou  ou  de  la  fécule  dans  de  l'eau  à  75°  où  se  trouve  en  suspension  de 
roiKff  ftermée  et  concassée  (malt),  ou  bien  en  chaulfantlonitempsde  l'em- 
fiiiksavtic  de  l'acide  sulfurique  dilué.  On  prépare  la  dextrine  pulvérulente 
tu  exposaut  à  une  température  de  lioo  à  120o  de  la  fécule  préalablement 
huna^elée  avec  de  Teau  légèrement  acidulée  par  de  l'acide  azotique. 
Ces  trois  procédés  ne  paraissent  pas  donner  des  produits  identiques. 

7fiih  La  dextrine  est  dextrogyre  et  insoluble  dans  Talcool  :  par  l'ac- 
tion continuée  des  mêmes  agents  qui  en  provoquent  la  formation,  elle 
peut  !;e  transformer  en  glucose. 

770.  Elle  sert  pour  la  pharmacie,  la  chirurgie,  la  pâtisserie,  et  pour 
l'iipprùtdes  tissus. 
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GLUCOSE. 

C«»Hï20is-t-2  aq=198. 
.Q.eHi24i-8  4.  aq  =  198  1. 

On  désigne  par  le  nom  de  glucose  plusieurs  substances  su- 
crées, semblables  par  leur  composition  chimique,  mais  souvent 
diflTérentes  par  leur  constitution  moléculaire,  puisqu'elles  n'exer- 
cent pas  également  le  même  degré  d'action  sur  la  lumière  pola- 
risée. Néanmoins,  à  part  cette  circonstance,  qui  n'a  aucun  ca- 
ractère chimique,  on  peut  considérer  coihme  étant  un  seul  et 

l  Équivalent    d'aqua  =  i. 
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même  corps,  la  matière  sucrée  cristallisable,  que  l'on  tire  du 
raisin,  du  miel,  de  l'urine  des  diabétiques,  et  celle  dans  laquelle, 
se  transforment  le  ligiieux,  le  sucre  ordinaire  et  la  dextrine,  par 
suite  de  l'action  des  acides. 

*  771.  Préparation  indostrielle  du  glucose.  —  a.  Sous  la 
forme  de  sirop.  Tout  le  glucose  livré  à  la  consommation,  sous 
forme  solide,  granulée,  ou  de  sirop,  est  préparé  par  l'action  di- 
recte de  l'acide  sulfurique  faible  sur  la  fécule. 

On  procède  à  la  saccharification  en  projetant,  peu  à  peu,  100 
parties  de  fécule  dans  500  parties  d'eau^à  tOO*»  ou  à  104%  et  con- 
tenant 15  parties  d'acide  sulfurique  normal. 

L'opération  en  grand  se  pratique  dans  des  cuves  en  bois,  et 
Ton  emploie  une  proportion  moins  forte  d'acide  sulfurique.  Le 
liquide  est  chauffé  par  de  petits  jets  de  vapeur  qu'un  tuyau  en 
plomb  amène  au  fond  des  cuves;  celles-ci  doivent  être  couver- 
tes, et  la  vapeur  qui  s'en  dégage  doit  être  dirigée  dans  une  che- 
minée d'appel.  Cette  disposition  amoindrit  beaucoup  l'effet  dé- 
sagréable qu'exercent  sur  le  voisinage  les  émanations  de  l'huile 
volatile  propre  à  la  fécule.  Lorsque  la  teinture  d'iode  signale  le 
terme  de  la  réaction,  on  supprime  l'arrivée  de  la  vapeur,  et  on 
procède  à  la  saturation  de  l'acide  sulfurique.  A  cet  effet,  on  in- 
troduit peu  à  peu  dans  les  cuves  107  parties  de  craie  pour  100 
d'acide  sulfurique.  Une  effervescence  se  manifeste,  l'acide  car- 
bonique de  la  craie  se  dégage,  et  il  se  forme  du  sulfate  de  chaux. 
On  reconnaît,  par  le  papier  de  tournesol,  si  la  saturation  est 
complète.  Une  fois  la  saturation  atteinte,  on  laisse  le  liquide  dé-   . 
poser,  pendant  12  heures,  soit  dans  les  cuves  mêmes,  soit  dans 
des  bassins  où  on  l'aurait  introduit  d'abord.  On  fait  tomber  le  li- 
quide clair  dans  des  filtres  au  noir  d'os  en  grain;  le  sirop  filtré 
est  dirigé,  à  l'aide  de  pompes,  dans  des  chaudières  chauffées  par 
la  vapeur,  où  il  se  concentre  jusqu'à  ce  qu'il  marque  30°  à  l'a- 
réomètre de  Baume. 

Le  sirop  ainsi  préparé  est  propre  à  être  livré  aux  brasseurs, 
après  toutefois  qu'il  sera  resté  en  repos  assez  longtemps  pour 
laisser  déposer  tout  le  sulfate  de  chaux  qu'il  tient  en  suspension. 
Si  on  le  décolore  encore  une  fois  en  le  faisant  passer  sur  du 
charbon  animal  en  grains,  il  pourra  môme  être  livré  aux  confi- 
seurs et  aux  liquoristes. 

b.  En  masse  solide  amorphe.  Si  l'on  voulait  obtenir  le  glucose 
sous  forme  solide,  il  faudrait  concentrer  le  sirop  jusqu'à  40°  ou 
41  •  aréométriques,  le  verser  ensuite  dans  des  rafraîchissoirs  où 
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lacristallisatiQiï  commencerak^  et  finalement  le  faire  couler  dans 
des  tonneaux  où  s'achèverait  la  solidification,    ^ 

c.  Sous  la  forme  gfanulée.  Le  fjhicëse  granulé  ^  prépare  avec 
du  sirop  inarciuaaÈ  32'  are  orné  triques.  On  le  refraidit  rapide- 
ment dans  des  réservoirs,  où,  dans  Tespace  de  24  heures,  ii  dé- 
pose beaucoup  de  sulfite  de  chauï.  Le  sirop  clair  est  dirigé  dans 
des  touneaux  donf  le  fond  est  percé  de  petits  trous  bouchés  par 
des  clavettes.  Pour  éviter  la  fermentatiou,  on  verso  dans  chaque 
tonneau  1  d<5cilitres  de  dissolution  aqueuse  d'acide  sulTureux.  La 
cristallisation  ne  commence  qu'au  bout  de  H  jours.  Lorsqu'elle 
est  très-avancée,,  on  retire  les  clavettes,  pour  que  la  partie  encore 
liquide  puisse  s'écouler.  La  partie  solide  est  desséchée  sur  des 
plaques  en  plâtre,  dans  un  séchoir  où  circule  un  courant  d'air 

Chaque  grain  de  glucose  est  formé  d'un  grand  nombre  de  la- 
melles slrradiant  autour  d'un  centre  commun,  et  formant  ainsi 
une  sorte  de  sphéroïde  hérissé  de  pointes. 

772.  Préparation  du  glucose  cristallisé  et  chimique- 
ment pur.  —  On  étend  sur  des  briques  très-poreuses,  ou  sur  des 
plaques  épaisses  de  plâtre  ou  de*  dégourdi  de  porcelaine,  une 
couche  de  beau  miel  blanc  cristallin  de  Narbonne.  Quelques 
jours  après,  toute  la  partie  liquide  du  miel  est  absorbée,  et  ce 
qui  reste  est  du  glucose  cristallisé  trùs-blanc.  On  dissout  cette 
substance  au  bain-marie  dans  6  fois  son  poids  d'alcool  à  90°  cen- 
tésimaux :  par  le  refroidissement  le  glucose  se  déposera  soùs  la 
forme  de  cubes  ou  de  tables  carrées  :  les  cristaux  qui  se  forment 
dans  une  dissolution  aqueuse  ont  l'aspect  mamelonné  et  sont 
d'uno  blancheur  éclatante. 

Si  la  dissolution  alcoolique  était  quelque  peu  colorée,  on  la 
traiterait  par  une  faible  portion  de  charbon  animal.  En  aban- 
donnant la  masse  cristallisée  pendant  quelques  heures  dans  le 
vide  de  la  machine  pneumatique  sur  l'acide  sulfurique,  on  la 
débarrasse  de  quelques  traces  d'alcool,  et  on  obtient  ainsi  le  glu- 
cose d'une  extrême  pureté.  (Siégle.) 

Le  glucose  a  une  densité  de  1,386;  la  première  impression 
qu'il  produit  sur  la  langue  est  piquante  et  farineuse,-  plus  tard 
une  saveur  sucrée  se  manifeste,  qui  est,  dit-on,  trois  fois  moins 
intense  que  celle  du  sucre  ordinaire. 

Le  glucose,  ainsi  que  sa  formule  l'indique,  est  un  corps 
hydraté  :  en  effet,  il  fond  à  100°  environ,  et  perd  0,09  d'eau; 
quantité  qui  correspond  à  2  équivalents.  Le  glucose  fondu  a 
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pour  compôBiUûiiC"H"0**.  Mis  en  contact  avec  l'eau^  U  s'hydrate 
do  nouveau. 

En  comparant  la  composition  du  glucose  avec  celle  de  la  des- 
IrinCj  on  voit  que  la  transrormalion  d'un  corps  dans  l'autre  esl 
duo  à  Fassimilation  de»  éléments  de  quatre  molécules  d'eau. 

Dextrine =  CtW^O^^» 

Glucose =  C'H'W*  +  1  aq. 


Tel  est  donc  l'effet  produit  par  tous  les  agents  qui  ont  îe  pou- 
voir dé  sacchartfier  la  dcxtritie,  etl'et  qui  dépend  d'une  aclion  de 
prcacnce. 

773.  Propriétés  et  caractères  du  erlucose.  —  a.  Atiim 
de  la  ihakur.  Ngus  avons  dit  que  le  glucose  se  désbydrate  et  fond 
î\  (00^  envirouj  nous  ajouterons  qu'il  se  ramollit  à  CO";  m  Ton 
élcvc  la  température  jusqu'à  170"^  il  perd  deux  équivalents  d'eau 
de  constitution,  et  pour  la  plus  grande  partie  il  se  transforme  eu 
une  substance  incolore  à  peine  sucrée,  moins  deitrogyre  que 
le  glucose,  non  fei-menlesciblej  CÉ  pouvant  redevenir  glucose 
par  l'action  des  acides  étendus.  Cette  substance,  la  glucoiane, 
(U^'ir**Ô'**j  est  accompagnée  de  produits  bruns  ayant  une  cer- 
taine analogie  avec  les  produits  qui  constituent  la  majeure  par- 
tie du  caramel  ordinaire  [caramélane^  caraméléncy  caraméline)^ 

(GÉLLIS-) 

Ê.  AcHon  du  hi  himiire  polarisée.  Le  gîuoose  se  dissout  d&ns 
une  partie  et  demie  d'eau  j  il  est  par  conséquent  une  ibis  et 
demie  moins  soluble  que  îe  sucre  ordinaire.  Ses  dissolu  lions 
récentes  devient  à  droite  le  plan  de  polarisation  avec  plus  d'é^ 
nergie  que  celles  qui  sont  préparées  depuis  quelque  temps* 
M.  Dïibrunfaut  a  vu  que,  en  quelques  lïcureSj  une  dissolutiou 
glucosique  perd  presque  la  moitié  de  son  pouvoir  rotatoire. 

c.  Acliùn  des  acides  étendui  :  huminet  acide  ithniqut.  Sous  l'in- 
fluence prolongée  de  ta  chaleur  et  des  acides  minéraux  puis- 
sants trÈs-éleiidus,  les  dissolutions  gVuco!>iqucs  noircissent,  et 
laissent  déposer  des  matières  noires,  dont  la  composition  varie 
suivait  k  durée  de  rexpérience.  Quelques-unes  de  ces  matières 
sont  soiubles  dans  les  alcalis,  d'autres  ne  le  sont  pas  :  les  der- 
nières semblent  provenir  des  premières  :  suivant  leur  nature  et 
leui:  eompositioUj  elles  portent  le  nomd'Aummt',  uiminej  sacchul- 
mne,  acides  humique^  ulmique^  sacchulmique  :  elles  représentent 
laulOt  du  glucosOj  moins  de  l'eau  j  tantôt  du  glucosej  moine  dti 
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l'eau,  plus  dû  l'hyilrogÈiic.  Avec  ces  sabstaiices  brunes,   il 
se  forme  de  l  '  acide  ferm  i  q  ue  (C*  H*0^) .  (M  al  a  g  uti  .  ) 

Autant  il  importe  peu  de  connaître  la  nature  de  ces  substances, 
autant  it  esÉ  bon  de  connaître  les  causes  de  leur  rormation  pour 
les  écarter  ou  les  éviter  lors  de  la  fabrication  du  glucose  ou  du 
sucre  ordinaire. 

d.  Acliond€  t^adde  azotique:  acide  saccharifiue,  I /acide  azotique 
très-concentré  attaque  le  glucose  dû  la  m  Crac  manière  que  i'a- 
midoa  etla  dextrîne,  et  il  donqe  naissance  à  un  corps  eïplûsihle 
(x^' loi  dîne).  L'acide  azolique  ordinaire  oxyde  le  glucose  très- 
promptement^  des  vapeurs  rutilantes  et  de  l'acide  carbonique 
se  dégagent,  tandis  qu'il  se  forme  de  lacide  oxalique  (C*nO^J,  Si 
Vacide  azotique  est  un  peu  étendu^  s'il  aune  densité  de  1,025, 
sou  action  est  pïus  modérée  :  la  formai  ion  de  l'acide  oxalique 
est  précédée  par  celle  de  l'acide  succhariqnc  ou  ojt^Sfjcchurique 

e.  AclioTi  de  l'acidç  m^furiquç  .*  acides  glncique  et  apotjluciqite* 
D'après  M.  Péligot,  lorfiqu'on  verse  successivemenlj  etparpelites 
portions,  une  partie  et  demie  d'acide  sulfurique  sur  une  partie 
de  glucose  fondUj  il  se  forme  de  V acide  sulfofj  'ut/9«t^(C*^ll*^(j^",S0'^). 
Si  Tacide  sulfurique  est  élendu  de  Jii  pailles  d'cau^  et  s'il  agît  à 
chaud,  sous  une  faible  prc^isionj  il  donne  naissance  à  de  Vticide 
ghicique  (C"lPG^j3H0);  sous  la  pression  ordinaire,  et  en  pré- 
sence de  Tair^  on  obtienl  mie  quantité  moindre  de  ce  dernier 
acide,  parce  qu'il  se  transforme  lui-même  en  acide  apoglucîqiie 
(C'*H^^Û^").  Cette  dernière  r^^action  a  également  lieuj  si  l'on  rem- 
place l'acide  sulfurique  par  l'at  ide  cblor hydrique, 

f.  Action  des  acides  orf/aniquenAl.  Bcrthelot  est  parvenu  à  com- 
biner le  glucose  déshydraté  avec  diiïcrentâ  acides  organiques, 
tels  que  acides  benzoïque,  acétique,  butyrique,  stéarique,  elles 
produits  qu'il  a  obtenus,  produits  qu'il  désigne  sous  le  nom  géné- 
rique de  saCEhaTîde'^^  jou  issent  des  propriétés  chimiques  des  corps 
gras  et  des  éthers  composés^  de  sorte  qutî  le  glucose  se  com- 
porte vis-à-vis  des  acides  comme  de  la  gtycérinc  ou  de  Talcool. 
En  eifet,  la  combinaison  directe  de  la  glycérine  et  de  Valeoot  avec 
les  acides  s'opère  avec  ôHmination  d'eau,  et  les  propriétés  des 
deux  composants  deviennent  latentes,  et  ne  peuvent  reparaître 
que  par  suite  de  la  fixation  des  éléments  de  l'eau.  H  en  est  de 
même  du  glucose,  car  les  glucosides  sont  neutres^  Irès-solubles 
daiisTélher,  peu  ou  point  soïubles  dans  l'eau,  et  ils  se  dédou- 
blent, en  régénérant  Tacide  et  le  glucose,  lorsqu'ils  sont  sou- 
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mil  h  raction  d'acides  puissants,  tels  que  icide  sulfuriqiie  et 
iivhla  chîophydriqiic.  Cependant  tous  les  saccharidea  provenant 
du  giucose  rdduïBenl  le  tartrate  de  potussc  et  de  cuivro^  comme 
le  glucc>se  libre*  Voici  les  formules  qui  représentent  à  la  foh 
la  composilion  et  le  mode  de  formation  des  saccliaridea  gluco- 
siques. 

C"*irW^    ^    C^'H*'*Û'^    +    2C**II'^    —    2HW 


AciiIf  acétique, 
ici  Je  beuïolqui?. 


L'acide  larlrique  et  Tacide  citrique  se  conibinenl  égalcmenl 
ftTe€  le  glucose  ^uiTantdes  lois  anabgues  à  telles  que  suivent  les  ^ 
tiuJres  acides. 

(f.   Action  des  hases,   \.&  Iransfoiination  du  gïucose  en  acide ^ 
glucique  peut  i>lre  aussi  déterminée  par  les  bases.  Si  Ton  verse  < 
de  lathiius  éteinte  dans  une  dissolution  de  glucose,  une  grande  < 
quantité  de  eliauï  ^e  dissout,  et  il  se  forme  du  glucate  de  cham* 
La  dissolution  et  po&tîe  à  lai  r  absorbe  de  Tacide  carbonique^  et 
abandonne   \ii  chaux  en  e,\cH  k  TelaÈ  de  carbonale  de  chaux- 
I>ans  la  liqueur,  on  ne  trouve  alors  que  le  nouveau  sel,  dont  Ta* 
cide  sera  rendu  libre  par  Facide  oxalique,  L'oxalate-  de  chftas< 
est  insoluble,  et  lucide  glucique  e&t  soluble. 

Les  dissolu  lions  alcalines  bouillantes  altèrent  le  glucose  et  lé' 
brunissCTii,  en  donnant  naissance  à  dos  acides  noir:^.  Cette  réajC- 
tion  est  bonne  à  connaître,  parce  qu'elle  sert  h  découvrir  le  glu- 
cose qui  aurait  été  introduit  par  fraude  dans  le  sucre  ordinaire* 

M.  Pêligot  est  parvenu  k  combiner  le  glucose  avec  plusieuri 
bases  (cbauJf,  baryte,  strontiane,  ox>de  de  plomb)  :  il  a  obleiiu 
ainsi  des  composes  neltemeut  définis  dans  lesquelsj  le  plus  sou- 

fCtlumiii),  [I  fai!  fleurer  le  gliMTOîauÈ  dans  lee  formules  ci-dessuSj  p^^tir  des  riiioni 
purLMïiei]L  Lh[k>rii)ues,  rûr  eu  tHioiiDADl  ^U^O^  au  lieu  de  lU^O^j  lu  giucus?  peut  reiu- 
|>lQ4!^r  ie  ^liiciiî.ajie  dans  Jes  turmaks. 
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rejitj  3  molécules  de  base  «ont  combinées  arec  iBiDléeulefl 

de  glucose  anhydre» 

!u  Aclion  du  set  marin  :  glucosûte  de  sel  marin  ds  CfèHùud,  H 
esisle  une  combinaison  de  glucose  et  de  sel  marin,  qu'on  pré- 
pare en  évaporant  au  bain -marie  une  dissolution  contenanl  des 
proporHons  équivalentes  de  sjel  marin  et  de  glucose  :  &\  ce  der- 
nier corps  est  irùs-pur,  la  cHstallisation  du  glucosale  a  lieu 
presque  immédiatement  ;  dans  le  cas  couh'aircj  elle  n'apparaît 
qu'après  tcÈa-longtemps,  Les  cristaux  sont  hcmicdnqTjesj  et  ïh 
appartiennent  au  système  du  prisme  rhomboïdal  droUjIa  for- 
oiuJe  qui  représente  leur  composition  est  C*HP^O*^NaCL  Leur 
dissolution  est  dextrogyre,  et  son  pouvoir  rotatoire  varie  avec 
le  temps  comme  celui  des  dissolutions  jjflucosiques.  . 

On  peut  aussi  préparer  ce  composé  en  se  servanl  de  sucre  de 
canne,  A  cet  effet,  on  dissout  dans  l'eau  une  certsiine  quantité 
de  sucre  de  canne  très-pur,  et  on  y  ajoute  la  quantité  rmkulée 
d'aeide  chlorhydrique  qui  est  nikessaire  pour  faire  te  ctilorure 
de  sodium  proportionnel  au  sucre.  On  abiindotnie  le  méïange  à 
froîd  pendant  longtemps  (des  moiy,  s'it  le  Paul).  On  n'a  plus  qu'i 
saturer  exactement  i'acide  avec  du  carbonate  de  soude  et  à 
évaporer, 

i.  Pouvoir  réducteur  du  glucose  ;  liquide  ou  réactif  de  Frummk^rt 
poiÂvant  servir  au  dosage  du  fjlucose. 

Le  glucose  réduit  lacilemenl  certains o\ydes.  Si  Ton  chaufîe 
une  dissolution  de  glucosCj  à  ïaquolle  on  aurait  ajout éj  ou  de  l'a- 
zotate d'argent,  ou  du  bïehlorure  de  mercure,  ou  de  l'acétate  de 
cuivrCj  on  obtient  de  l';irgent  métallique,  ou  du  calonièl^  ou  du 
protoxydc  de  enivre,  La  réduction  de  ce  dernier  oxyde  par  te 
glucose  a  été  régularisée  par  M,  Barres\vil[j  de  lelte  sorte  qu'elle 
sertj  non-seulement  à  découvrir  la  présence  du  glucosej  mai» 
encore  à  en  déterminer  la  ijuantité. 

Sous  le  nom  de  réacttfde  Tromniherz,  on  prépare  une  liqueur 
bleue  intense,  en  versant  du  sulfate  de  cuivre  dans  une  dissoln- 
tion  de  potasse  et  de  tartrate  de  potasse*  Cette  liqueur,  mise  en 
contact  avec  une  t ces-faible  quantité  de  glucose,  se  trouble,  de- 
vient d'abord  verd.itrc,  puis  jaune*  enfin  rouge^  et  laisse  déposer 
dn  protoxyde  de  cuivre  :  le  pussage  du  bleu  an  rouge  est  pres- 
que immédiat,  si  l'on  élève  la  température.  Lepliénoméne  tient 
en  général  à  la  conversion  du  bi oxyde  de  cuivre  en  protoxyde  : 
les  difTérentes  colorations  que  l'on  obseivc^  surtout  à  froid,  sont 
des  eïïels  d*hvdratatlon  transitoires  du  protoxyde  même,  La  co- 
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loration  rouge  est  la  dertiièrc,  el  correspond  à  ladé^h^dratalion 
du  protoxyde. 

M.  Burreswîll  a  profité  de  cette  rÉactioo  pour  doser  ]e  glucose. 
A  cet  etTel,  il  prépare  une  liqueur  (T épreuve j  en  dissolvaul  h. 
chaud  50*^  de  cri>me  de  tartre  et  Ad^  de  carbonate  de  soude 
liions  T  de  litre  d'eau  ;  il  introduit  ensuite  daus  U  dissolution 
30**^  de  sulfate  de  cuivre  réduit  en  poudre;  après  avuir  fait 
bouiiïîr  le  mélange,  il  le  laisse  reProidirj  puis  il  ajoute  40»^  de 
potasse  dissoute  daus  î  de  lilre  d*eau  ;  enfin,  il  étend  la  masse 
arec  assez  d*cau  pour  en  Taire  le  volume  d'un  litre;  il  la  fait 
bouillir  de  nouveau,  et  il  la  conserve  dans  des  flacons  imper- 
m<5able5  à  la  lumière.  Voici  coomientoa  titre  la  liqueur  d'épnuve: 
on  détermine,  par  un  ess:ii  particulier,  quelle  est  la  quantité  du 
glucose  nécessaire  pour  décolorer  ua  volume  donné  de  liqueur 
chaude;  cette  détermination  faite,  on  Étend  la  liqueur  îdeue 
avec  asseï  d'eau  pour  que  lOi^"  de  liquide  puissent  Être  déco- 
lorés exactement  par  un  gramme  de  glucose.  Quand  on  veut 
faire  un  essai,  on  introduit  dans  une  capgule  en  porcelaine 
100**^  de  %uf  lir  titrée  d'épreunej  qu'on  porte  à  ébullitiouî  on  y 
verse  alors  peu  à  peu,  à  Taide  d'une  burette  divisée,  la  liqueur 
glucosique  à  essayer.  La  porUon  qui  aura  été  versée  contiendra 
un  gramme  de  glucose. 

Que  deviejit  le  glucose  après  qu'il  a  subi  l'action  du  réactif 
de  Fr  0  m  m  li  c  r  z  ?  Il  de  vi  e  r  1 1  a  ci  de  b  tom  iq  ut  =  C  '  *  H  ^"0*",  e  t  i  1  est 
accompagné  d^une  sorte  de  gomme  C*"ri"^t>'*,    (HERaxaDT.) 

.11  ne  faut  pas  oublier  que  pluiâieurs  substances  neutres  se 
comportent  avec  ce  réactif  précisément  comme  le  glucose  :  nous 
citerons  le  sucre  de  lait^  la  mrbinç  de  M.  Pelonze,  la  cellulose  et 
le  tanin.  Il  ne  faut  pas  oublier  non  plus  que  le  glucose,  associé 
à  des  substances  albumlnoïilesj  est  rebelle  à  laction  du  réactif. 

(Lo^GET.) 

k*  Atiion  desffsrments.  Les  ferments  proprement  ilïtSj  et  toutes 
les  substances  qui,  par  leur  allération,  pou  vcnl  en  provoquer  le 
dévcloppemenl  (matiùrea  albuminoïdcs  et  matiL^ros  azotées  aiu- 
raales),  font  subir  au  glucos^e,  tantôt  des  dêcomposl  lions,  tau  tût 
des  métamorphoses*  Ces  différents  phcnoniônes  sont  désignés  par 
le  nom  collectif  de  fermentation  i  m  ai  a  quoiqu'ils  se  rapprochent 
par  îe  fond,  \\^  se  séparent  parla  forme;  en  sorte  que  les  chaa- 
gemeuts  qu'une  substance  éprouve  sous  l'influence  des  ferments, 
varient  suivant  la  nature  des  ferments  eux-mêmes  :  ainsi,  nous 
verrons  que  le  glucose  soumis  à  laction  de  la  levure  de  bj(>re  se 
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décompose  en  acide  (^arboni^tte^  en  akoolj  etc.,  etc.j  taudis  qu'il 
se  mélaniorphose  ea  acide  laciique  sous  l'action  d'une  levure 
particulii>ro  dite  kvùre  laclique^  etc,  etc* 

Bien  que  le  glucose  cède  facilement  aui  influences  décompo- 
santes les  pins  légères^  néanuioins,  an  point  de  vue  molêculairej 
il  semble  être  le  plus  stable  de  tous  les  sucres  K  Ce  qui  nous 
reste  à  faire  connaîlre  appuiera  cette  remarque, 

774.  Sucre  de  fVuits  ou  sucre  LScrUtallisable  (lévu- 
lose) :  sa  préparation  et  se  a  propriétés.  —  Sous  le  nom  de 
sucre  de  fiMits  ou  de  sucre  ineTisîallmblej  on  désigne  une  matière 
sucrée  liquide  qui  existe  dans  les  sucs  acides  des  végÉlaus,  et 
principale  men  t  dans  les  fruits.  Pour  Ten  extraire^  ou  satu  re  avec  de 
la  craie  le  suc  acide  du  raisin^  des  groseilles,  desprunes,  etc. ,  etc. j 
puis  on  le  clarifie  avec  du  blanc  d'œuf;  par  une  lente  évapora- 
tion  de  la  liqueur  filtrée,  on  obtient  un  résidu  d'aspect  gomme ux, 
très-déJiquescentj  insoluble  dans  Talcool  absolu,  soluble  daus 
Talcool  à  33*  et  dans  l'eau.  La  composition  de  cette  matière  des- 
séchée à  100''  est  représentée  par  C^Ml^'O*^  Cette  formule  est  la 
même  que  celle  du  glucose  anhydre  ;  mais  tandis  que  le  sucre 
de  fruits  dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation,  le  glucose  le 
dévie  à  droite. 

Au-dessus  de  tOO"  le  sucre  de  fruits  commence  à  s'altérer^  et 
donne  des  produits  analogues  à  ceux  du  glucose.  Il  y  a  donc  un 
iévtdosanej  comme  il  v  a  un  </lucosaîre. 

Le  sucre  de  fruits  a  la  propriété  caractéristique  de  se  transfor- 
mer partiellement  en  glucose.  C'est  ce  qui  arrive  lorsqu'on 
l'abandonne  pendant  longtemps  à  Tair.  Les  petits  grains  blancs 
qui  recouvrent  les  raisins  secs  et  les  pruneaux,  la  granulation 
cristalline  qui  se  forme  spontanément  dans  les  vieilles  confi- 
tures, sont  autant  d'exemples  de  cette  transformation. 

Soumis  à  Faction  de  la  levure  de  bière,  le  sucre  de  fruits  fer- 
mente bt^aucoup  plus  tôt  que  le  glucose,  toutes  choses  égales 
d'ailleurs,  et  si,  dans  une  dissolution  d'un  mélange  de  glucose 
cristallisé  et  de  sucre  de  fruits  soumise  à  Faction  de  la  levure  de 
bière,  on  trouve  que  le  glucose  disparaît  le  premier,  c'est  qu'a- 
vant d'entrer  en  fermentation  il  passe  à  l'état  de  sucre  de  fruits 
ou  lévulose. 

Ce  n'est  pas  seulement  dans  les  fruits  que  l'on  trouve  cette 

1  Lorsqu'on  Verse  une  dissolution  de  glucose  dans  de  l'ioduie  d'amidon  obtenu  par 
riodure  de  potassium,  l'empois  et  le  chlore,  on  observe  que  la  couleur  bleue  s'affai- 
blit, et  qu'à  la  longue  elle  disparaît.  (Kbmpbr). 
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espèce  particulière  de  sucre,  on  la  trouve  auSsi  dans  la  sève  as- 
cendante du  bouleau,  dans  la  sève  descendante  de  l'érable, 
dans  le  mit)l,  dans  les  mélasses. 

M,  Buigaet  a  trouvé  que  le  sucre  de  fruits  n'est  autre  chose 
que  du  sucre  de  canne  interverti,  qui,  ainsi  que  nous  le  verrons 
plus  tardj  est  une  association  d'une  molécule  de  glucose  cris- 
lallisable^t  d'une  molécule  de  sucre  incristallisable.  Le  véritable 
lévulose  serait  donc  le  sucre  de  fruits  ordinaire  privé  de  son  glu- 
cose cristallisable.  Les  cristaux  de  glucose  qui  apparaissent  dans 
le  aucre  où  fruits  abandonné  à  lui-même  sont  le  résultat  non 
d'une  transformation,  mais  d'un  dédoublement. 

Pour  obtenir  le  ^ucre  véritablement  incristallisable,  le  vrai 
lévulose,  il  faudrait  traiter  le  sucre  de  fruits  comme  M.  Dubrun- 
faut  a  tmilé  le  sucre  de.  canne  interverti,  par  les  acides.  Il  fau- 
diait  dissoudre  100»'  de  sucre  de  fruits  dans  IGOO»"^  d'eau  et  in- 
troduire dans  la  dissolution  60^^  de  chaux  hydratée  :  le  mélange, 
d  abord  fluide,  ne  tarderait  pas  à  se  prendre  en  masse.  Le  tout 
serait  soumis  à  la  presse.  La  portion  liquide  serait  une  combi- 
naison calcaire  de  glucose  cristallisable,  la  portion  solide  un 
compose  calcaire  de  sucre  incristallisable  ou  lévulose.  Il  serait 
facile  d'isoler  ce  dernier  corps,  en  décomposant  sa  combinaison 
calcaire  par  l'acide  oxalique. 

SUBSTANCES  SUCRÉES  ISOMÈRES  DU  GLUCOSE  ANHYDRE. 

775.  Sucre  de  lait  ou  lactine  :  sa  préparation  et  ses  pro» 
prlétéfi.  —  Le  sucre  de  lait  a  la  môme  composition  que  le  sucre 
incristallisable  et  le  glucose  fondu,  dont  il  diflTère  par  plusieurs 
caractères  parfaitement  tranchés. 

On  prépare  cette  substance  en  évaporant  le  sérum  de  lait  or- 
dinaire (petit-lait).  On  la  trouve  dans  le  commerce  sous  la  forme 
fie  grappes  grenues  ;  elle  cristallise  en  prismes  incolores  à  quatre 
pansj  tenninés  par  des  sommets  à  quatre  faces. 

Séchcc  à  100%  la  lactine  a  pour  formule  C^^H^W;  à  la  tem- 
pérature de  120°,  elle  perd  un  équivalent  d'eau  sans  fondre  ;  à 
ioO*",  elle  perd  encore  un  équivalent  et  demi  d'eau,  et  alors  sar 
formule  devient  C**Hi*0**, 

La  lactine  est  soluble  dans  6  parties  d'eau  froide  et  dans  2 
parties  d  eau  bouillante  :  elle  ne  se  dissout  ni  dans  l'alcool  ni 
(JatLi  l'éLher.  Voilà  déjà  un  premier  caractère  qui  sert  à  la  dis- 
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Hijguer  dcB  espèces  précédentes,  car  le  glucose  et  le  sucre  !a- 
crislallisable  sont  solnbles  dans  l'alcool. 

Un  équivalent  de  sucre  de  lait  peut  se  combiner^  si  Ton  opère 
à  basse  température,  avec  3  équivalents  de  potasse  ou  de  soude , 
et  avec  un  seul  équivalent  de  chaui. 

Eu  chauffant  à  100"*  une  dissolu  lion  de  sucre  de  lait  avec  quel- 
^jues  contînmes  d'acide  sulfuîique,  on  trouve  que  son  pouvoir 
rotatoire  dextrogyre  augmente  considérablement,  et  qu'il  ie 
forme  dans  le  liquide  une  substance  sucrée  fermentescible^  que 
l'on  a  confondue  avec  le  glucosie,  mais  qui  en  diiïère  par  sa  pro- 
priété de  fournir  de  V acide  mudque^  lorsqu'on  la  soumet  i\  Taction 
oxydante  de  lacide  nitrique.  (DuBRUNFALTetPASTEiTîi,)  Cuttenou- 
velle  espèce^  qu'on  pourrait  appeler^  avec  M.  Berthelot,  gltivosf 
lactique  ou  galactose  y  cristallise  dans  le-mt'^me  système  que  le 
glucose  ordinaire,  el  sa  dissolution  aqueuse  perd,  en  vieillissant, 
de  son  pousoir  rotatoire^  précisément  comme  une  dissolution 
de  glucose  normaL  Soumise  à  Taction  des  principes  albumi- 
noïdes  en  présence  de  Tair,  îa  lactine  se  métamorphose  en  acîde 
lactique  (C^^IT^^O*^);  mais  cet  acidoj  agissant  à  son  tour  sur  la  por- 
lion  de  lactine  non  encore  modifiée,  la  transforme  en  glucose 
lactique.  De  ce  moment,  apparaissent  les  pbénomt'ues  de  fermen. 
tatioo  propres  il  cette  dernière  espèce  de  BUcrCj  phénomènes  qui 
varient  selon  la  nature  des  fcrnients. 

Les  acides  concentrés  colorent  la  lactine  et  donnent  nais- 
sance à  des  produits  ulmîqucs,  î/acidc  azotique  la  convertit  en 
acide  mucique,  acide  taitrique  et  acide  oxalique. 

Les  usages  de  la  lactine  sont  très-bornés.  F.es  médecins  eond- 
dèrent  cette  substance  comme  un  adoucissant.  Elle  est  employée 
comme  excipient  des  médicaments  bomœopathiques:  elle  entre 
dans  quelques  dentifriceSjet  sert  à  la  préparation  de  Tacide  mu 
ciqne^  que  nous  connaîtrons  plus  tard  "en  parlant  des  gommes. 

770.  Inosiue  ;  ses  principales  propriétés.  —  On  trouve 
Vinosinê  dans  J'eau  où  a  séjourné  pendant  quelque  temps  la  cbair 
musculaire  des  animaux.  t;iie  n  a  pas  de  pouvoir  rotatoire,  et 
ne  fermente  pas  immédiatement  sous  Finfluencc  do  la  levure  de 
bière,  mais  elle  peut  éprouver  les  fermentations  lactique  et  bu- 
tyrique. A  rétat  cristallisé,  elle  a  pour  formule  C^*ir^Û**4"^  ^*ï  î 
dessccbéc  à  lûO^j  elle  devient  anliydre. 

777.  Sorbtne  :  son  extractioa  et  ses  caractères.  —  La 
sorbinBj  découverte  par  M.  Pelouze,  existe  dans  les  baies  du  sor- 
bier^  d'où  on  l'extrait  en  évaporant  jusqu'à  consi^iance  de  sirop 
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et  en  abandonnant  à  lui-même  le  jus  des  baies,  qu'un  repos  de 
plusieurs  mois  aura  éclairci. 

Les  cristaux  brunâtres,  dissous  dans  Teau  et  traités  par  un  peu 
de  charbon  animal^  reparaissent,  par  suite  de  Tévaporation,  avec 
Taspect  d'octaèdres  rectangulaires  appartenant  au  système  du 
prisme  rectangulaire  droit.  Ils  sont  incolores,  durs,  croquent 
sous  la  dent,  et  ont  un  goût  sucré,  leur  dissolution  aqueuse  est 
lœvogyre,  réduit  le  réactif  de  Frommherz,  résiste  à  l'action  des 
acides  étendus,  et  ne  fermente  pas  au  contact  de  la  levure  de 
bière.  Abandonnée  pendant  plusieurs  semaines  à  la  température 
de  40°  avec  du  fromage  blanc  et  de  la  craie,  elle  passe  facilement 
à  l'état  d'acide  lactique,  qui  est  son  isomère;  parfois  elle  subit 
en  môme  temps  et  partiellement  la  fermentation  alcoolique. 

(Berthelot.) 

778.  Eucalyne  :  sa  provenance  et  ses  caractères.  —  On 
trouve  V eucalyne  dans  les  dissolutions  de  mélitose  [manne  d'Aus- 
tralie) qui  ont  subi  la  fermentation  alcoolique  :  elle  dérive  donc 
du  mélitose.  L'eucalyne  est  une  substance  sirupeuse  faiblement 
sucrée,  qui  à  -f- 100°  a  pour  formule  C"H**0"  et  qui,  concentrée 
dans  le  vide  et  à  froid,  a  pour  formule  C"H^'0"  -f  2  aq.  Sa  disso- 
lution aqueuse  est  dextrogyre,  n'est  pas  immédiatement  fermen- 
tesôible  sous  l'influence  de  la  levure  de  bière  et  n'acquiert  pas 
cette  propriété  par  l'action  de  l'acide  sulfurique.  Elle  réduit  la 
liqueur  de  Frommherz.  (Berthelot.)  Par  sa  composition  et  la 
plupart  de  ses  réactions,  l'eucalyne  rappelle  la  sorbine. 


SUCRE 

<^iîHît^ii  =  342. 

Par  le  mot  sucre,  on  désigne  généralement  le  produit  de  la 
canne  à  sucre  ou  de  la  betterave.  L'énorme  consommation  de 
cette  substance  nous  oblige  à  parler  de  sa  fabrication. 

Commençons  par  le  procédé  généralement  suivi  pour  extraire 
le  sucre  de  la  betterave. 

779.  Extraction  du  sucre  de  la  racine  de  betterave.  — 
L'espèce  de  betterave  que  l'on  destine  à  l'extraction  du  sucre  est 
celle  dite  de  Silébie  :  la  plus  riche  est  la  variété  à  collet  rose.  La 
cultwre  de  cette  racine  est  très-profitable  à  l'agriculture,  en  ce 
sens  qu'elle  n'appauvrit  pas  le  sol  :  en  effet,  le  seul  produit  qui 
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it(  enlevé  aux  champs  où.  elle  a  été  ctiUivée  se  compose  de  lar- 
liùn^j  d'hydrogène  et  d^oxygcnc  (sucre)  :  of,  la  plante  trouve  (ou- 
jours  en  ahondance  decefe  principes  ailleurs  que  dan»  les  engniis. 
Tout  ce  que  la  betterave  renferme  d*azote  ou  de  principes  miné- 
raux reste  ou  retourne  dans  le  sol  ;  en  sorte  que  celui-ci  n'en  est 
pas  épuisé.  En  effet,  la  portion  effilée  de  la  racine^  qui  atteint 
souvent  la  longueur  de  2  mètres,  reste  dans  la  terre,  Tameu- 
blit  ella  rend  perméable;  les  feuilles  et  tout  ce  qui  n'est  pas  ma- 
tière sucrée,  s'ajoutent  directement  ou  indirectement  aux  en- 
grais; ce  qui  manque  contribue  àalimenter  le  bétail  et  à  produire 
de  la  force,  de  la  chair  et  de  la  graisse.  La  culture  de  la  bette- 
rave n'est  utile  qu'autant  qu'elle  entre  d^s  un  assolement,  et 
qu'elle  se  reproduit  par  conséquent  à  longs  intervalles  dans  la 
mêmelocalité.  S'il  en  était  autrement,  les  insectes  et  les  plantes  pa- 
rasites, vivant  aux  dépens  de  la  betterave,  prendraient  un  grand 
développement  et  compromettraient  gravement  les  récoltes. 

On  arrache  les  betteraves  lorsqu'elles  ont  acquis  tout  leur  dé- 
veloppement, et  on  met  à  part  celles  qui  sont  endommagées  et 
toute  la  partie  de  la  racine  qui,  étant  sortie  de  terre,  portait  des 
feuilles.  Les  betteraves  endommagées  ne  se  conservent  pas  ;  la 
partie  de  la  racine  qui  porte  des  feuilles  est  fibreuse,  résistante, 
et  renferme  au  centre  une  moelle  qui  ne  contient  que  des  sels 
et  point  de  sucre.  Les  betteraves,  ainsi  émondées,  sont  transpor- 
tées dans  des  silos,  où  elles  séjournent  jusqu'au  moment  où  elles 
seront  soumises  au  traitement  que  nous  allons  décrire. 

Après  avoir  nettoyé  et  lavé  les  betteraves,  on  les  soumet  à  l'ac- 
tion d'une  râpe,  ou  cylindre  dévorateur,  semblable,  à  quelques 
égards,  à  celui  qui  sert  pour  l'extraction  de  la  fécule.  La  pulpe 
est  renfermée  dans  des  sacs  en  tissu  de  laine^  que  l'on  empile  en 
y  intercalant  des  plaques  ou  claies  métalliques  ;  on  comprime 
d'abord  ces  piles  avec  une  presse  à  vis;  ensuite  on  les  fait  passer 
sous  une  presse  hydraulique,  où  elles  subissent  une  pression 
plus  considérable,  ihais  toujours  graduelle.  On  retire  ainsi 
75  à  80  parties  de  jus  pour  100  parties  de  betterave.  Ce  liquide 
s'altère  rapidement,  et  facilite  le  dévelopement  des  ferments  *., 

1  Voici  la  eomposition  moyenne  du  jus  de  betterave  : 

Eau 83,5 

Sucre. 10,5 

Matières  albuminoîdes . .  1)5 

—      organiques  et  sels  minéraux 4,5  * 

100,0 
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On  se  hâte  de  l'épurer  pour  le  concentrer  ensuite  à  l'aide  de 
révaporation. 

Comme  il  ne  nous  appartient  pas  de  faire  l'historique  des  per- 
fectionnements apportés  à  la  fabrication  du  sucre  de  betterave, 
nous  décrirons  le  procédé  de  M.  Rousseau,  qui  est  le  plus  suivi, 
et  nous  en  indiquerons  seulement  quelques  autres  qui  nous 
paraissent  destinés  à  prendre  place  parmi  les  procédés  indus- 
triels. 

Pour  épurer  (déféquer)  le  jus,  on  le  chauife  à  55°,  et  on  le  fait 
entrer  dans  une  chaudière  à  double  fond  {fig.  212). 


Fig.  212.  -  Chaudière  à  double  fond  pour  la  défécation  du  jus  de  betterave. 

A      capacité  destinée  à  contenir  le  liquide  sucré. 

B       double  fond. 

f       tube  communiquant  avec  un  générateur  et  amenant  la  vapeur  dans  le  double 

fond. 
<7       tube  qui  permet  la  sortie  de  l'air  dès  la  première  arrivée  de  la  vapeur. 
l       tube  de  sortie  pour  l'eau  provenant  de  la  vapeur  condensée. 
AïK  robinet  d'écoulement  pour  le  liquide  de  la  chaudière  A. 

Pour  chaque  mille  litres,  on  ajoute  peu  à  peu  130  à  140  litres 
d'eau,  tenant  en  suspension  à  peu  près  25  kilogrammes  de  chaux; 
le  mélange  est  chauffé  à  environ  95°.  Il  se  forme  des  écumes 
d'une  couleur  verdâtre,  et  le  liquide  s'éclaircit  ;  celui-ci  est  en- 
suite soutiré  par  le  robinet  /wK  et  filtré  sur  du  noir  animal  en 
grains.  Le  jus  limpide,  mais  légèrement  jaune,  est  porté  dans 
une  seconde  chaudière  à  déféquer,  semblable  à  la  précédente 
et  communiquant  avec  une  source  de  gaz,  acide  carbonique 
(yî^.213). 

Avant  de  dire  ce  qui  doit  s*y  passer,  examinons  ce  qui  a  eu  lieu 
dans  l'autre  chaudière. 

L'addition  d'une  grande  quantité  de  chaux  au  jus  a  pour  ob- 
jet, non-seulement  de  coaguler  et  de  rendre  insolubles  les  sub- 
stances étrangères  au  sucre,  mais  de  former  une  combinaison 
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avec  le  sucre  lui-mOme,  Celui-ci,  combttié  avec  la  chaux  (sucrate 
de  chaux),  résiste  mieux  aux  causes  d'altération  et  donne  moins 
de  déchel  dans  le  courant  du  IravaiU 

C'est  donc  du  sucratc  de  ctiaux  qui  se  trouve  dans  la  chau- 
dière 0-  On  se  propose  de  le  décomposer  par  l'acide  carbonique  ; 


Kig*  Ïl3.  —^Appareil  [>out  d'écon^xjsHM  Je  sucmtii  de  cLaux  à  J'aide  de  r acide 
carboUiiqjue, 


cet  actde  formera  du  carbonate  calcaire  avec  la  chaux,  et  le  su- 
cre deviendra  libre. 

A  cet  effet  j  au  moyen  de  la  pompe  P^  on  lance  de  Tair  par  le 
tube  ffj  au-dessus  de  la  grille  du  four  clos  F,  charge  de  charbon 
de  bois  et  de  coke.  IL  se  foime  de  Tacide  carbonique  qui,  par  t\ 
passe  dans  le  vase  laveur  V,  où  il  dépose  les  cendres  qu'il  en- 
traîne :  de  là  il  se  dirige  par  le  tube  i"  teiminê  en  pomme  d'ai-- 
rosoir,  dans  la  chaudière  0,  Comme  le  suc  rate  de  chaux  est  vis- 
queuXj  il  donne  îieu  à  une  mousse  fort  abondante  5  mais  à  mesure 
que  sa  décomposition  avance,  la  lïiouâse  diminue,  et  enfin  elle 
cesse  de  se  produire.  Dès  que  la  saturation  est  complète  et  que 
toute  viscosité  a  disparu,  on  porteà  l'ébuîlitlon  le  liquide  trouble 
pour  dégager  l'excès  d'acide  carbonique;  on  le  fait  ensuite 
couler  par  le  robinet  K(qae  fait  mouvoir  la  lige  /*),  et  Use  jette 
ainsi  sur  un  fîLlre  à  noiranimaL  Le  carbonate  de  chaux  qui  est 
suspendu  dans  le  liquide,  étant  grenu,  n'entrave  point  la  filtra- 
lion. 

Le  jus,  presque  incolorej  est  conduit  aux  chaudières  d'évapo- 
ration  qui  soûl  chaufTces  Jil^air  libre  par  une  grille  tubulaire 
maintenue  a  3  centime  1res  du  fond,  et  daos  Mntcrieur  de  la- 
quelle circule  de  la  vapeur. 

Comme  l'altération  du  siixjp  [jus  concentré)  est  d'autant  plus 
grande  que  la  température  est  plus  élevée  et  plus  prolongée,  ce 
moded'évaporation  a  été  remplacé  par  l'évaporation  dans  le  vide. 
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Dans  ce  cas,  la  concentratioa  étant  plus  prompte  et  la  chaleur 
moins  élevée,  les  causes  de  déchet  sont  amoindries. 

Dès  que  le  sirop  marque  31°  ou  33°  à  l'aréomètre,  il  est  versé 
une  seconde  fois  sur  des  filtres  à  noir,  d'où  il  sort  blanc  et  lim- 
pide ;  on  le  soumet  ensuite  à  une  nouvelle  cuite.  Lorsque,  par 
certains  indices  *,  on  juge  que  cette  cuite  est  suffisante,  on  fait 
passer  le  sirop  dans  un  rofrakhissoir,  ou  dans  un  réchauffoir,  sui- 
vant qu'il  a  été  cuit  à  l'air  libre  ou  dans  le  vide.  Dans  ce  dernier 
cas,  on  doit  élever  à  80°  la  température  du  sirop,  car  n'étanf^^as 
très-chaud  lorsqu'il  sort  de  l'appareil  d'évaporation,  il  commen- 
cerait à  cristalliser  de  suite,  ce  qui  serait  un  inconvénient.  Dès 
que  la  température  est  descendue  à  55°  ou  à  50°,  on  verse  le  sirop 
dans  de  grandes  formes  coniques  en  terre  cuite  ou  en  métal,  po-- 
sées  sur  leur  pointe  qui  est  percée  et  bouchée  avec  un  tampon 
de  linge  mouillé.  Des  cristaux  apparaissent  bientôt;  ils  augmen- 
tent de  telle  sorte,  qu'après  vingt-quatre  à  trente-^x  heures  la 
cristallisation  est  terminée  :  on  enlève  le  tampon  et  on  opère 
ainsi  Végoutlage, 

Quelle  que  soit  la  durée  de  cette  dernière  opération,  une  cer- 
taine quantité  de  sirop  reste  toujours  dans  la  masse  cristalline. 
Ce  sirop,  qu'on  appelle  mélasse,  lui  communique  une  teinte  jaune 
et  l'empêche  de  sécher.  On  écarte  ce  double  inconvénient  par 
le  clqirçage.  Cette  opération  consiste  à  remplacer  la  mélasse  par 
de  la  clairce,  c'est-à-dire  par  une  dissolution  concentrée  du  sucre 
pur.  Pour  cela  on  verse  sur  chaque  pain,  encore  contenu  dans  sa 
forme,  une  certaine  quantité  de  clairce  :  à  mesure  que  celle-ci 
pénètre  dans  le  pain,  elle  chasse  devant  elle  la  mélasse  et  la 
force  à  s'égoutter;  comme  on  verse  de  la  clairce  plusieurs  fois 
de  suite,  on  finit  par  obtenir  une  épuration  complète  du  sucre. 
Les  pains  sont  alors  retirés  de  leurs  formes,  puis  desséchés  dans 
des  étuves. 

Les.  premières  mélasses  (sirop  d'égout  et  de  clairce)  sont 
fluides  et  peuvent  subir  successivement  quatre  et  même  cinq 
cuites,  en  donnant  chaque  fois  des  cristaux  faciles  à  égoutter. 
Leur  clairçage  est  également  facile,  si  on  l'opère  au  moyen  de 
ringénieux  appareil  à  force  centrifuge, ^inventé  par  M.  Seyrig. 

Comme  cette  invention  a  xendu  un  véritab'e  service  à  l'in- 

*  On  reconnaît  que  la  cuite  est  terminée,  lorsque,  après  avoir  déposé'  une  goutte 
de  sirop  entre  le  pouce  et  l'index,  si  l'on  écarte  brusquement  les  deux  doigts,  on 
observe  un  fil  qui  se  casse  et  se  replie  sur  lui-même  en  formant  un  crochet.  C'est  ce 
que  l'on  appelle  Vépreuve  au  crochet. 
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dustriû  siicrièrOj  nous  croyons  utile   d'en  dire  queïquea  mots. 

Depuis  nombre  d'années,  certains  blanchisseurs  remplacent 
par  nue  vive  rotation  le  inrdage  des  étofTes  mouillées  :  de  cette 
manière;  Tea^u  interposée  dans  les  mailles  des  tissus  est  cbs^ssée 
au  loin  par  la  force  centrifuge. 

L'idée  fondamentale  de  l'invention  de  M.  Seyrig  est  la  môme 
que  celle  de  l'appareil  des  blanchisseurs.  La  coupe  verticale 
suivant  l'axe  {fig,  2 14)  va  le  montrer. 


Fig.  2i4.  —  Appareil  à  force  centrifuge  de  M.  Seyrig. 


L'axe  dd  se  meut,  en  vertu  de  l'engrenage  E,  avec  une  vitesse 
de  i200  tours  à  la  minute.  Il  entraîne  dans  son  mouvement  de 
rotation  la  cage  en  bronze  BB.  Supposons  que  celle-ci  soit  pleine 
d'une  matière  solide,  imprégnée  d'un  liquide  quelconque  :  il 
est  évident  que  ce  liquide,  par  l'action  de  la  force  centrifuge, 
jaillira  au  dehors  à  travers  les  parois  de  la  cage,  ira  se  jeter 
contre  l'enveloppe  en  fonte  FF,  et  s'écoulera  par  /".  C'est  ce  qui 
arrive,  lorsqu'on  y  met  du  sucre  non  encore  égoutté.  En  une  mi- 
nute, cet  égouttage  forcé  épure  mieux  les  sucres  de  deuxième, 
troisième  et  quatrième  cuites,que  ne  pourrait  le  faire,  en  1 5  jours, 
Tégouttage  spontané,  marchant  dans  les  meilleures  conditions. 
On  peut,  sans  désemparer,  effectuer  un  ou  deux,  et  même  trois 
clairçages,  si  l'on  introduit  autant  de  fois  de  la  clairce  de  plus 
en  plus  pure  dans  la  cage  BB. 

Au  dire  de  M.  Payen,  on  parvient  ainsi  à  égoutter  et  à  claircer 
trois  fois  le  sucre  dans  l'espace  de  5  minutes,  tandis  qu'autre- 
fois les  mômes  opérations  auraient  duré  de  18  à  45  jours,  sui- 
vant la  viscosité  du  sirop. 

La  fabrication  du  sucre  de  betterave,  telle  que  nous  venons  de 
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la  décrire*  résume  tous  les  perfectionnements  que  l'on  a  intro- 
duite dtmi  cette  industrie  depuis  sa  naissance  :  aussi  la  quantité 
des  mtïlasses  y  esl-elle  très-restreinte,  la  marche  des  opérations 
rapide^  les  produits  très-beaux.  De  ces  trois  avantages,  le  plus 
important  est  le  premier,  parce  qu  il  se  rattache  à  une  plus 
grande  production.  Tout  le  sucre  qui  se  modifie  pendant  les 
cuîfas,  et  toute  cette  portion  qui  est  rendue  incristallisable  par 
son  association  intime  avec  le  sucre  altéré,  constituent  une 
perte  pour  le  fabricant.  Or,  le  déchet  est  singulièrement  réduit, 
lorsqu'on  pratique  les  procédés  perfectionnés.  Nous  en  verrons 
le  motif  quand  nous  en  serons  à  l'étude  des  propriétés  chimi- 
ques du  sucre  ordinaire. 

M.  E.  HoQâseau  a  proposé  une  nouvelle  méthode  de  déféca- 
tion des  JUS  stit  lés,  que  nous  allons  décrire  succinctement.  On 
chautTe  le  jus  sucré  dans  une  chaudière  avec  rnr  de  sulfate  de 
chaut  nature).  Toutes  les  malièret  coagulées  se  réunissent 'en 
écume  compacte. Le  jus  clair  est  anfuiU  agité  avec  le  peroxyde 
de  fer  hydruti5.  Après  la  fépaniUoo  de  Toxyde,  il  ne  reste  plus 
qu*à  cuire. 

Le  peroxyde  d<3  fer  hydraté  doit  être  à  l'élat  de  pâte  consis- 
tante, dont  vin  ïître  pèse  1  kilogramme  145  grammes  environ  et 
contieot  70  h  Hi}  0/0  d'eau.  La  quantité  qui  doit  être  employée 
ne  dépasse  pas  comme  limite  extrême  8  à  10  0/0  du  jus^  ce  qui 
revient  h  2  0/û  environ  de  matière  solide. 

Le  sulfate  de  chaux  coagule  les  principes  albuminoïdes.  Le 
peroxyde  de  fer  brûle  les  matières  colorables  et  les  élimine  en 
mdme  temps  que  le  peu  de  sulfate  de  chaux  qui  resterait  dis- 
sous dans  le  liquide. 

La  deftieatioji^  la  décoloration  et  la  stabilisé  du  jus  épuré 
clanl  ainsi  assurées,  l'emploi  du  charbon  animal  devient  sinon 
inutile,  du  moins  peu  important. 

780«  Aperçu  du  procédé  de  M.  Maumené.  —  Ce  procédé 
ressemble  essentiellement  à  celui  de  M.  Rousseau  (779),  à  cela 
près  que  îe  sat^etiarate  de  chaux  se  fait  à  froid, et  que  le  composé 
étant  très-basique  (3  à  6  de  chaux  pour  100  de  jus),  se  conserve 
pendant  dix  à  douze  mois  :  dès  lors  l'extraction  du  jus  qui  doit 
servir  pour  toute  la  campagne  peut  être  faite  au  début  de  celle- 
ci,  et  il  devient  possible  de  prolonger  les  travaux  de  cuite  pen- 
dant toute  l'unrïée,  c'est-à-dire  trois  fois  plus  longtemps  que  par 
les  procédés  ordinaires.  En  outre,  le  saccharate  de  chaux  basique 
étant  inaUcrablej  le  sucre  qu'il  abandonnera  par  suite  de  l'ac- 
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tion  de  l'acide  caibonique,  pourra  Ctre  cuit  et  amené  h  cristal- 
lisation sans  rormation  de  mélasse  et  sans  coloraïion,  puisque  ces 
deux  incidents  fâcheux  proviennent  de  îa  pri^seuce  de  sucre  d- 
\évé  qui  ne  peut  se  formel'  dans  le  saccharate  baisique,  Lee  con- 
séquences que  promet  le  procédé  de  M.  Maumené  sont  :  i^  pro- 
longement de  la  campagne  et  régularisation  des  travaux  pendant 
toute  l'année;  2"  point  de  fomiation  de  mélasses;  S''  énorme  éco- 
nomie de  noir  d'os,  car  les  sirops  ne  renfermant  pas  de  sucre 
altcréj  n'ont  guôre  besoin  d'être  décolorés.  [A  nnaleî  de  ChiinU 
€i  de  Physique,  U  XL VIII,  p.  23,  3»  série.) 

78i.  Aperça  du  procédé  de  m.  Kessler.^M.  Kessler  pro- 
pose d'extraire  le  sucre  de  la.betterave.  1°  Par  déplacement  du 
jus  et  non  par  pression.  2°  Déféquer  avec  la  magnésie,  et  si 
une  seconde  défécation  est  nécessaire,  se  servir  d'un  excès  de 
chaux.  3<»  Séparer  Texcès  de  chaux,  non  par  l'acide  carbonique, 
njais  par  l'acide  oléique. 

Bien  que  l'emploi  des  acides  gras  dans  l'industrie  sucrière 
ne  soit  pas  nouveau,  cependant,  la  manière  dont  opère  M.  Kessler 
parait  garantir  le  succès  qu'on  n'a  pas  atteint  avant  lui.  Voici 
comment  il  procide. 

A  de  la  poudre  grossière  de  coke  ou  de  grès  on  îyoute  à  sec  et 
à  froid,  150/0  d'acide  oléique.  On  charge  de  ce  mélange  un  filtre 
et  Ton  passe  dessus  le  jus  palcaire.  Le  sirop  entre  alcalin, et  sort 
neutre;  le  savon  calcaJi'e  reste  en  place.  Dès  que  le  flllre  se  fati- 
gue et  que  le  sirop  devient  alcalin,  on  revivifie  le  filtre  avec  un 
peu  d'acide  chlorhydrique.  11  se  forme  du  chlorure  de  calcium 
soluble,et  l'acide  oléique  reste.  Si  le  filtre  s'obstrue  par  des  dé- 
pôts étrangers,  on  le  remplit  d'eau,  et  en  mettant  la  partie  supé- 
rieure de  son  contenu  en  suspension,  puis  décantant  la  boue,  on 
le  dégorge  avec  rapidité. 

L'usage  de  cet  appareil  remplace  la  saturation  par  l'acide  car- 
bonique. Il  permet  de  pousser  très-loin  Tévaporation  des  si- 
rops, et  de  clarifier  du  môme  coup  la  liqueur  et  de  séparer  la 
chaux. 

782,  Extraction  da  sucre  de  canae.  —  Aux  colonies,  on 
extrait  généralement  le  sucre  âb.  roseau  nommé  arundo  saccha- 
rifera,  et  notamment  de  la  canne  d'Otaïti.  Cette  plante  est  une 
graminée  qui  contient  plus  de  sucre  et  moins  de  matières  étran- 
gères que  les  autres  plantes  saccharifères.  Voici  la  composition 
moyenne  de  la  canne  fraîche. 
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Eau 71,04 

Sucre 18,00 

Ligneux 9,56 

Principes  albumiaoîdes 0,55 

Principes  gras 0,37 

Sels  et  silice 0,48  * 

100,00 

Lonque  la  canne  a  pris  tout  son  développement  (ce  qui  a  lieu 
au  bout  de  i2  à  15  mois),  elle  a  la  forme  d'une  tige  ronde,  droite, 
de  3  à  4  mètres  de  hauteur  et  de  3  à  4  décimètres  de  diamètre. 
Elle  porte  des  nœuds  séparés  régulièrement  les  uns  des  autres 
par  une  dislance  de  8  à  12  centimètres.  De  son  sommet  s'élance 
un  jet  allongé  (flèche)  terminé  par  des  fleurs  sous  forme  d'une 
panicule  argentée. 

Pour  faire  la  récolte,  on  coupe  la  tige  très-près  de  la  racine, 
on  lui  enlevé  la  flèche,  les  feuilles  du  sommet  et  les  quatre 
premiers  nœuds  du,  haut  *,  puis  on  la  soumet  à  une  presse  à 
trois  cylindres  verticaux  en  fonte,  chauffés  à  l'intérieur  et  mus 
par  un  cours  d'eau,  ou  par  le  vent  ou  par  la  vapeur.  Sa  pres- 
sion étant  lente  et  croissante,  le  jus  [vesou)  s'éooule  avec  facilité 
et  en  grande  abondance. 

Au  moyen  de  cette  presse  (inventée  par  M.  Payen),  on  obtient 
00  à  6a  kilogrammes  de  jus  pour  100  kilogrammes  de  canne, 
tandis  que  par  les  anciens  moulins  on  en  extrait  à  peine  50. 

Le  JUS,  en  sortant  de  la  presse  Payen,  coule  par  une  rigole 
dans  un  bassin  à  double  fond,  où  il  est  chauffé  au-dessus  de  50<>, 
pour  qu'il  ne  s'altère  pas  :  de  ce  bassin,  il  passe  dans  la  chau- 
dière à  déféquer',  ensuite  dans  un  filtre  à  noir  en  grains.  En 
sortant  du  filtre,  le  jus  marque  9<>  (Baume)  :  on  le  concentre  jus- 
qu'à Ifi",  en  le  faisant  couler  sur  un  serpentin  condenseur ^  chauffé 
par  la  vapeur  des  chaudières  à  cuire  dans  le  vide  ;  puis  on  l'in- 
troduit dans  ces  mêmes  chaudières,  où  il  est  encore  concentré 

1  tes  cendres  analysées  par  M.  Berthier  sont  formées  : 

de  silice 68 

alcali 22 

chaux t Iti 

100  ^ 

'  Cette  dËTtiîère  partie  retranchée  sert  à' faire  des  boutures  et  alimenter  les  anî* 

3  La  qus.niité  de  chaux  qu'on  emploie  aux  colonies  pour  la  défécation  ne  dépasse 
t^u<;rc  CJ,^  pour  lûOO  de  jus. 
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jusqu'à  25**  On  k  filtre  sur  du  noir  cl  on  le  rentre  dans  le^ 
mêmes  chaudières  où  il  se  concentrera  de  nouveau  juiqu*au 
point  qui  correspond  à  l'essai  au  crochet.  Le  reste  de  la  l'abii- 
cation  est  pareil  à  ce  que  Ton  pratique  pour  le  sucre  de  bette- 
rave. 

Depuis  quelques  années  on  applique  ans  colonies,  une  an- 
cienne idée  de  Proust  relative  à  la  dÉfcealion  du  vesou,  i  Taide 
de  l'acide  sulfureuA,  Seulement  au  lieu  de  cet  acide  à  l'état  de 
^az  on  se  sert  de  bisulfite  de  chaux  à  la  dose  de  77;  ;  mais  pour 
que  la  réussite  soit  assurée,  il  est  indispensable  que  la  déféca- 
tion au  bisulfite  soit  toujours  accompagnée  pat-  un  excùs  de 
chauïj  et  que  les  sirops  aient  toujours  une  réaction  alcaline. 

783.  Rafûna^e  du  sucre.  —  Bien  qu'une  partie  du  sucre  de 
canne  soit  consommée  à  Fêtât  brut  (cassonade),  néanmoins  il 
doit  ^tre  ralBné^  ainsi  que  le  sucre  de  betterave,  avant  d'clre  li- 
vre à  la  consommation  S  A  cet  eiFel,  les  raftineuvs  ïe  mûîent 
avec  du  sucre  indigène^  pour  détruire  Tacidité  de  l'un  par  l'al- 
calinité de  l'autre  ^.  Le  mélange  (assorti  d'après  les  nuances  et 
les  différentes  qualités  des  sucres  bruts)  est  introduit  dans  une 
chaudière  où  se  trouve  Feau  cbaude  qui  doit  le  dissoudre.  On 
Terse  dans  la  dissolution  5  kilogrammes  de  noir  animal  pour 
chaque  quintal  de  sucre,  et  on  pousse  le  liquide  à  réî^ullition  ; 
on  ajoute  ensuite  du  sang  (1  à  2  pour  JOO  de  sucre)  délayé  dans 
5  fois  son  volume  d'eau. 

Le  sérum  du  sang,  qui  peut  être  considéré  comme  une  dl^o- 
lu  lion  de  blanc  d'oeuf^  se  comporte  comme  ce  dernier  lorsqu'il 
est  exposé  à  la  chaleur,  lise  coagule  et  forme  une  espèce  de  ré- 
seau qui  emprisonne  dans  ses  mailles  toute  parcelle  solide  que 
le  liquide  tient  en  suspension  ;  d'un  autre  côté,  le  noir  animal 
absorbe  les  matières  colorantes,  aromatiques  et  calcaires. 

La  dissolution  bouillante  passe  dans  des  caisses  rectangulaires 
en  cuivre,  où  se  trouvent  un,  grand  nombre  de  chausses  en  toile 
pelucheuse  et  disposées  de  telle  sorte,  que  la  filtration  s'opère 
sur  une  grande  surface  et  de  dehors  en  dedans.  Le  noir  qui 

t  D'après  les  expériences  de  M.  Péligot,  les  sucres  bruts  qui,  sous  le  nom  de  bonne 
quatrième,  servent  le  plus  aux  transactions  commerciales,  ne  renferment  en  moyenne 
que  93  0/0  de  sucre  réel. 

'  Outre  que  ces  cassonades  ne  peuvent  pas  renfermer  de  chaux,  la  quantité  qu'on 
en  met  dans  le  vesou  étant  minime,  elles  éprouvent  pendant  le  transport  une  légère 
fermentation  qui  les  rend  un  peu  acides,  et  altère  en  même  temps  une  certaine  por- 
tion de  sucre.  Aussi  est-il  rare  que  la  cassonade  ne  réduise  quelque  peu  le  réactif  de 
Frommherz. 
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reste  dans  les  caisses  est  lavé  et  vendu  comme  engrais  sous  le 
nom  de  noir  de  raffineries  *. 

La  liqueur  sucrée  limpide  et  encore  chaude  est  soumise  im- 
médiatement à  une  nouvelle  ûltralion  à  travers  le  noir  en  grcùnsy 
puis  le  sirop,  presque  complètement  décoloré,  est  amené  dans 
les  chaudières  de  cuite,  où  il  se  concentre  sous  la  double  in- 
fluence de  la  chaleur  et  du  vide.  Les  opérations  ultérieures  sont, 
à  quelques  détails  près,  semblables  à  celles  que  nous  avons  dé- 
crites en  parlant  de  la  fabrication  du  sucre  de  betterave  ;  ce- 
pendant le  clair  cage  est  remplacé  par  le  terrage.  Voici  en  quoi 
consiste  cette  dernière  opération. 

Lorsque  l'égouttage  est  terminé,  un  ouvrier  laboure  la  base  du 
cône  de  sucre  (la  patte)  qui  est  encore  contenu  dans  la  forme,  et 
y  dépose  une  couche  de  sucre  très-blanc  :  il  couvre  ensuite  cette 
couche  avec  une  galette  d'argile  détrempée  avec  de  l'eau  et 
épaisse  de  2  à  3  centiihètres.  L*eau  de  Targile  s'infiltre  dans  le 
cône  et  se  sature  de  sucre  pur  :  cette  dissolution  saturée  pénètre 
de  plus  en  plus  dans  la  masse  cristalline,  et  chasse  devant  elle  le 
sirop  coloré  (mélasse)  dont  cette  dernière  est  mouillée.  Après  7 
à  8  jours  de  terrage,  la  pâte  argileuse  a  pris  de  la  consistance,  et 
l'on  peut  alors  la  détacher  assez  facilement  :  un  second  terrage 
suffît  pour  donner  le  sucre  que  Ton  appelle  raffiné. 

Quelquefois,  certains  morceaux  de"  sucre  rendent  l'eau  trouble 
et  presque  laiteuse.  Cela  est  dû  à  de  l'argile,  et  par  conséquent 
à  un  mauvais  terrage.  En  effet,  cet  inconvénient  n*a  jamais  lieu 
avec  des  sucres  qui  sont  sortis  de  certaines  raffineries,  où  l'on 
a  la  bonne  habitude  d'interposer  un  linge  mouillé  entre  la  base 
du  cône  et  la  pâte  argileuse. 

784.  Propriétés  du  sucre.  —  Le  sucre  pur,  quelle  qu'en 
soit  la  provenance  ^  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  obliques 

1  D'après  M.  Corenwinder  le  pouvoir  décolorant  du  noir  employé  dans  les  raf- 
finwies  est  corrélatif  de  son  pouToir  d'absorption  de  la  chaux. 

L'affaiblissenjent  du  pouvoir  décolorant  du  charbon  tient  à  l'obstruction  de  ses 
pores  par  la  chaux  des  sirops. 

Jusqu'à  présent  les  différents  moyens  de  révivification  n'ont  pu  empêcher  l'affai- 
blissement du  pouvoir  décolorant. 

M.  Ed.  Beanes  paraît  prévenir  l'affaiblissement,  en  faisant  absorber  par  le  noir  usé, 
sec  et  chaud  du  gaz  chlorhydrique,  ensuite  il  mêle  du  noir  usé,  mais  non  traité,  et 
obtient  ainsi  un  mélange  qui  abandonne  à  l'eau  du  chlorure  de  calcium  et  non  du 
phosphate.  On  recalcine   ensuite  la  masse. 

*  Le  sucre  est  tiré  principalement  de  la  betterave  et  de  la  canne;  mais  il  en  existe 
aussi  dans  la  tige  du  maïs,  les  noix  de  coco,  les  châtaignes,  la  sève  du  palmier,  de 
l'érable,  du  bouleau,  dans  les  melons,  les  patates  douces,  les  carottes,  les  citrouilles, 
les  ananas,  et  dans  la  plupart  des  fruits  des  tropiques. 
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hémïédriqucs  :  sa  densité  est  j,CO  ;  U  est  incolore,  inodore  et 
transparent;  c'est  ainsi  qu'il  se  pri^s^mte  lorsqu'il  porte  le  nom 
de  sucre  candi.  Le  sucre  en  pain  est  lormt?  de  pcUls  cristaui  ag- 
gloméras dont  il  ne  serait  pas  aisé  de  deniâler  la  forme.  Soumis 
au  choc  ou  à  la  Mctionjil  devient  phosphorescent  ;  r^pé,  il  ac- 
quiert un  léger  goilt  de  sucre  brftié,  occasion iiiï  probablement 
par  la  cbaleur  que  dégage  le  froltentient,  Une  partie  d'eau 
froide  dî&sout  3  parties  de  sucve  ;  i'eau  chaurle  en  dissout  une 
quantité  plus  considérable.  Le  sucre  est  insoluble  dans  lakool 
absolu  froid,  et  se  dissout  dans  4  parties  d'alcool  à  83**  centêà- 
maux.  Ses  dissolutions  dévient  à  droite  le  plan  de  poturisation  de 
la  lumière  polarisée^  et  leur  pouvoir  dextrog^re  ne  varie  pas 
sensiblement  avec  k  température. 

a,  Aclimi  de  ta  chaleur .  Lorsqu'on  souipet  le  sucre  à  une  tem- 
pérature graduellement  croissante,  il  fond  vers  !fiO*  en  un  li- 
quide visqueux  et  iJicoïore  qui,  refroidi,  préseute  une  masse 
tranî^parente  vitreuse. 

Ckauïfé  au-dessus  de  (60°,  le  sucre  fond  en  un  liquide  vis- 
queux^qui,  en  se  rcfroidissantj  se  solidifie  en  une  masse  viti-euse 
transparente  :  c*est  le  sucre  d'orge.  Le  temps  irrui  opaque  celle 
masse  vitreuse,  par -suite  d'une  crislallisalion  radice  qui  part  da 
la  circonférence  et  va  au  centre,  t^e  cli  ange  nient  est  un  phéno- 
mène moléculaire^  une  esptïce  de  dévîlrificalion  sans  formation 
d'aucun  nouveau  produit.  Le  sucre  d'or^a^  opaque  a  la  même 
composition  que  le  sucre  d'orge  vitreux.  Les  con tireurs  re lar- 
dent ce  cbangement  en  ajoutant  un  pou  de  vinaigre  iiu  sucre 
fondu. 

Si  Ton  entretient  pendant  longtemps  le  sucre  en  fusion  ^\  180% 
il  devient  incris taîlisable  et  l!e\ogyre. 

Cependant  ce  n'est  pas  du  gïucose.  A  cette  température  3e  su- 
cre se  dédouble  ;  une  moitié  perd  de  Veau  en  la  cédant  h  l'autre 
moitié  qui  serbange  en  glucose,  tandis  qu'il  se  forme  cji  même 
temps  une  nouvelle  substance,  la  fe 'i/osn^ïc^  cor  pain  t'ermentesei - 
blCj  faiblement  dextrogyre,  et  pouvant,  soua  Tu  et  ion  des  acide.^, 
passer  à  Tétat  de  glucose.  Voici  comment  on  en  explique  la  for- 
mation. 

Le  Bucre  cbaufî'é  jusqu'i  ^Ij'*  perd  de  l'eau  et  se  transforme 
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en  caramel,  qui,  suivant  les  recherches  de  M.  Gélis^  parait  être 
formé  de  trois  corps  distincts  : 

La  caramélane =  CttH^O* 

Le  caraméiène =  C5«H«*0** 

La  caraméline =  CWh60OW),HO 

Le  caramel  et  le  sucre  lui-môme,  chauffés  au-dessus  de  SIS», 
BC  décomposent,  dégagent  de  l'eau,  de  l'hydrogène  carboné,  de 
l'acide  aciz tique,  des  substances  goudronneuses,  et  laissent  pour 
résidu  un  charbon  poreux  et  brillant.  Dans  la  partie  goudron- 
nmiîîe,  M.  Reichenbach  a  trouvé  un  principe  amer,  Yassamarej 
i{\x\  a  i[i.-pi  et  d'un  liquide  sirupeux,  de  couleur  jaune-rougeâtre, 
trt^fl'déliquescent,  et  dont  la  composition  correspond  à  la  formule 
^(■ï^j^iiQisj .  le  pain  grillé  doit  son  amertume  à  la  présence  de 
l'as&auiare. 

6,  Action  des  acides.  Le  sucre  qui  subit  l'action  des  acides  mi- 
néraux étendus  et  chauds  ^  change  presque  immédiatement  le 
sens  de  son  pouvoir  rotatoire  et  devient  lœvogyre  ;  il  porte  alors 
le  nom  de  sucre  interverti^  qui  est  un  mélange  à  équivalents 
égaux  de  glucose  de  raisin  dextrogyre  et  de  glucose  de  fruits 
lœvogyre.  (Dubrunfaut.) 

Le  sucre  interverti,  mélange  d'équivalents  égaux  de  glucose 
et  de  lévulose,  une  fois  réduit  à  la  consistance  de  sirop  et  puis 
abandonné  à  lui-môme,  laisse  déposer  des  cristaux  de  glu- 
cose ;  mais  ce  phénomène  n'a  lieu  que  sous  l'influence  de  la 
lumiÈre  ;  M.  Scheibler  affirme  que  le  sirop  de  sucre  interverti 
ne  se  dédouble  jamais  lorsqu'il  est  à  Vahri  de  la  lumière.  Si  donc, 
ajoute- 1- il,  les  abeilles  aiment  à  travailler  dans  l'obscurité  et 
souillent  avec  tant  de  soins  les  regards  en  verre  qu'on  essaye 
de  pratiquer  dans  la  ruche,  c'est  que  leur  instinct  leur  a  appris 
(|ue  la  lumière  favorise  la  cristallisation  du  miel  dans  les  cel- 
lules, par  conséquent  sa  solidification,  ce  qui  ne  peut  manquer 
de  nutic  au  couvain,  sinon  de  compromettre  son  existence. 

L'intervention  du  sucre  de  canne,  propre  aux  fruits,  a  été 

1  Lc^  «citki  employés  à  froid,  a  des  doses  même  supérieures  à  celles  nécessaires 
[suur  La  détécAtion  du  jus,  n'intenrertissent  nullement  le  sucre  qu'il  renferme,  et  il 
■^iijlït  par  cousûquent  de  les  saturer  par  une  base  avant  de  les  chauffer  pour  éviter  ce 
getiie  d'sltSrîilion. 

Au  cùntrairi!,  les  acides  arrêtent  la  fermentation  visqueuse.  Us  agissent  comme 
autUepti(|Ljfî9  puissants  et  s'opposent  ainsi  à  la  production  de  la  substance  glaireuse, 
prindipali:  cause  du  mauvais  travail  dans  la  sucrerie;  ils  empêchent  en  outre  la  des- 
(meLJDfi  du  AMcre  par  les  ferments  dont  l'action  commence  dès  que  la  râpe  a  déchiré 
Im  ceUule*  dç  la  racine.  (Kksslbr-Dbvigkbs.) 
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attribuée  à  raction  des  acHl+?s  des  fru  it^j  mais  d'apn'^ïi  les  expé- 
riences de  M.  Buignet,  elle  est  due  à  une  Ëubstatïce  azotée, 
sorte  de  ferment  glucosiquc. 

Il  est  inutile  de  parler  de  Tac  lion  des  acides  concentrés  sur 
le  sucre,  puisque,  apris  l'avoir  interverti,  les  elTels  de  leur  ac- 
tion ultérieure  sont  les  mômes  que  ceujï  auxquels  ils  donnent 
lieu  lorsqu'ils  agissent  sur  le  sucre  de  fruits  et  le  glucose. 

c.  Actinn  des  bases  ei  des  chlorures  alcahm.  Les  alcalis  et  les  oxv- 
des  terreux  se  combinent  avec  le  sucre  et  forment  des  sucrâtes, 
qui  sont  plus  stables  à.  chaud  que  les  composés  correspondants 
du  glucose.  En  effets  si  Von  chauffe  une  disiâolatïon  de  sucre  à 
laquelle  on  aurait  ajouté  de  la  potasse,  elle  ne  se  colore  pas, 
tandis  que  le  contraire  arrivera  m  l'on  opère  avec  du  glucose 
ou  avec  du  sucre  incrist al li sable  ', 

Les  sucrâtes  les  plus  importants  sont  ceux  de  chaux  et  de  ba- 
ryte, à  cause  du  rôle  qu'ils  peuvent  jouer  dans  la  fabricalion 
du  sucre  de  betterave.  On  ne  connaît  qu'un  sucrate  de  barjte 
(BaO,C^*H^'0^^),  tandis  que  Ton  connaît  deux  Bucrates  de  chaux. 
Celui  que  l'on  obtient,  en  faisant  digérer  dans  une  dissolution 
de  sucre  de  la  chaux  éteinte,  est  un  sucrate  de  la  formule 
CaO^C^ir^O^ljqui  a  la  curieuse  propriété  de  se  troubler  à  chaud, 
de  devenir  presque  gélatineux^  et  de  reprendre,  en  se  re  froid  li- 
sant, sa  fluidité  et  sa  transparence.  C'est  qu*à  chaud  il  se  décom* 
pose  en  sucre  qui  devient  libre  dans  la  liqueur  et  en  un  sel  ba- 
sique insoluble  de  la  formule  (CaO)*,C**H*W*  ;  ce  sel  basique  se 
redissout  dans  la  liqueur  sucrée  devenue  froide,  et  reproduit  le 
sucrate  soluble  primitif.  (Péijgot.) 

Ces  sucrâtes  jouissent  de  la  propriété  de  dissoudre  des  oxydes 
et  môme  des  sels  par  eux-mêmes  insolubles,  le  carbonate  de 
chauxj  par  exemple.  Cela  explique  pourquoi,  en  présence  du 
sucre,  certains  oxydes  métalliques  ne  peuvent  être  précipités  de 
leur  dissolution  par  les  alcalis. 

Le  sucrate  de  plomb  e&tbibasîque  (C^*HW,9PbO)  ;  ce  qui  auto- 
rise à  croire  que  la  véritable  formule  du  sucre  est  C^^HW^^HO. 

Le  sucre  réduit  à  chaud  les  mômes  sels  solubles  que  réduit  le 

1  Oji  a  profita  de  cette  différence  pom-  s'assurer  si  les  cassoi^ades  sont  fraudées  avec 
du  glucvie,  El  autlit  qu'elles  ép  contiennent  S  0/D  pgur  que  la  coloration  soit  fort  iii- 
leaae.  Il  y  a  des  cas  cependant  où  celte  eabration  ne  prouverait  point  la  frakidçj  car 
le  sucre  de  (îaoae  qai  aurait  été  ehautft^  eayîron  à  %QVi^  présenterait  entîore  k  même 
râactioiij  quoiqu'on  n'y  eut  pas  ajoat^  Iq,  inoiudrc  portion  de  glucose.  C'est  ce  qui 
arrive  pour  kâ  cassonades  qu'on  a  soumises  à  Ude  certaine  opâration  à  l'effet  de  îes 
rendre  moins  colorées. 
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glucose  ;  et,  comme  éon  action  est  beaucoup  plus  lente,  on  peut 
croire  qu'elle  ne  se  manifeste  qu'après  que  le  sucre  §'est  modifié 
sous  Tinfluence  de  l'ébullition  ;  en  effet,  le  réactif  de  Frommherz 
n'est  attaqué  par  le  sucre  qu'à  la  suite  d'une  ébuUition  très-pro- 
longée  ou  par  un  très-long  contact. 

Le  siAcre  se  combine  aussi  avec  des  matières  salines,  entre  au- 
ti'es  avec  les  chlorures  alcalins.  Le  sucrate  de  chlorure  de  so- 
dium  est  très-déliquescent,  et  a  pour  formule  P»Jaa,i2C"H"0". 

En  distillant  dans  une  cornue  degrés  un  mélange  formé  de 
I  partie  de  sucre  et  de  8  parties  de  chaux  vive,  on  obtient  de 
Vmcétone  C«H«0*  et  du  métacétone  C«H»0. 

d.  Action  des  ferments.  Enfin,  sous  l'influence  des  ferments,  le 
sucre  se  comporte  comme  le  glucose  et  le  sucre  de  fruits,  parce 
qu'il  ne  réagit  qu'après  avoir  subi  une  modification  moléculaire. 
Grâce  aux  expériences  de  M.  Mitscherlich  et  de  M.  Dubrunfaut, 
il  ne  reste  plus  le  moindre  doute  à  cet  égard  ^  Le  sucre  ordi- 
naire n'entre  en  fermentation  qu'après  être  passéà  l'état  de  sucre 
interverti  '. 

e.  Action  de  Veau  et  de  la  chaleur.  Le  sucre  de  canne  chauffé  à 
160<^  avec  de  l'eau  dans  un  tube  scellé  se  décompose  en  acide 
carbonique  et  en  charbon.  Il  se  forme  également  de  l'acide  for- 
mique  et  un  peu  d'acide  succinique. 

I  M.  Dubrunfaut  a  constaté  qu'une  dissolution  de  sucre,  bouillie  pendant  48  heures 
avec  I  équivalent  de  cbaux,  n'a  pas  suln  la  moindre  altération,  tandis  qu'une  pareille 
dissolution,  bouillie  sans  chaux,  toutes  <;h«se8  égales  d'ailleurs,  ne  contenait  plus  de 
sucre  après  12  heures  d'ébullition. 

s  Suivant  M.  Béchamp,une  dissolution.de  sucre  pur  dans  l'-eau  distillée  ne  s'altère  et 
ne  passe  à  l'état  de  glucose  qu'autant  qu'il  s'y  développe  des  mycodermes  :  si  la  dis- 
solution renferme  des  substances  délétères  pour  ces  êtres,  ou  bien  si  l'air  qui  se 
trouve  en  contact  avec  la  dissolution  sucrée  est  dépourvu  de  germes  de  ces  mêmes 
êtres,  la  conservation  du  sucre  est  indéfinie. 

Un  peu  de  créosote,  de  sulfite  ou  de  bisulfite  de  soude,  de  bichlorure  4^  mercnre, 
de  chlorure  de  zinc  conservent  la  liqueur  sucrée. 

Le  même  observateur  admet  toutefois  que  les  moisissures,  microphytes  et  micro- 
zoaires  n'intervertissent  pas  l'eau  sucrée  en  tant  qu'êtres  vivants,  mais  en  vertu  d'un 
ferment  soluble  qu'ils  sécrètent  tant  qu'ils  sont  en  vie,  et  qui  parait  être  analogue  à 
cel»i  que  l'auteur  constate  dans  les  parties  colorées  (non  vertes)  des  plantes. 

II  appelle  zymase  le  ferment  des  moisissures,  cependant  il  intervertit  le  sucre  de 
canne  et  n'a  aucune  action  sur  la  fécule  et  sur  les  glucosides.  La  température  de  60 
à  70o  annihile  sa  puissance. 

Vanthozymase,  ou  zymase  des  fleurs,  ne  diffère  de  la  zymase  que  par  une  moindre 
énergie. 

L^  fruits  ont  aussi  leurs  ferments  solvbles,  et  les  baies  du  mûrier  blanc  en  renfer- 
ment un  particulier  qui  réunit  aux  propriétés  communes  de  la  zymase  d'autres  qua- 
lités qui  lui  sont  propres.  La  moroMymase  (morus-zymase),  saccharifie  le  sucre  de 
canne  et  la  fécule  aussi  :  il  participe  donc  de  la  zymase  et  de  la  diastase  ;  cependant 
la  saccharification  de  la  fécule  est  assez  lente. 
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L  amidon,  la  gomme,  le  strcre  de  lait,  étant  chaulTeià  170' 
pendant  5  heures  avec  de  l'eau,  se  d<^ composent  en  acides  farmi- 
que,  carbonique  et  châLbon.  C'est  la  gomme  qui  donne  le  plus 
de  charbon  ;  elle  donne  en  outre  un  acide  pailiculicr  non  en- 
core  étudié.  (T.^w.) 

785.  Théorie  de  la  fabrication  du  sucre  déduite  des 
propriétés  de  cette  substaoree.  —  Les  propriétés  qtte  iKms 
venons  de  passer  en  revue  nous  eti^Iiquent  toote  la  partie  théo- 
rique de  la  fabrication  du  sucre.  Nous  avons  vu,  tn  effet,  que  le 
meilleur  procédé  de  fabrication  est  celui  qui  fait  intervenir  un 
excès  de  chaux,  car  cette  terre  alcaline,  outre  qu'elle  n'sltère 
aucunedient  le  sucre  par  elle-même,  le  met  à  l'abri  de  Taction 
décomposante  de  l'eau  et  de  la  chaleur.  C'est  encore  pour  amoin^ 
drir  les  effets  fâcheux  de  l'action  prolongée  de  ces  deux  agents, 
que  l'on  évapore  les  sirops  dans  le  vide.  Par  ce  mo^en,  la  con- 
centraticm  se  fait  plus  rapidemenit  et  à  une  plus  basse  tempéra- 
ture. Nous  comprenons  maintenant  pourquoi  on  chauffe  à  55^  le 
vesou  et  le  jus  de  betterave  immédiatement  après  leur  extraction  : 
c'est  que  cette  température  est  suffisantepour  paralyser  l'action 
que  les  principesalbtiminoides  du  jus  exerceraient  sur  la  matière 
sucrée.  Malgré  toutes  ces  améliorations,  on  n'évite  pas  tout  à  feit 
la  formation  des  mélasses.  Ainsi,  la  concentration  des  sirops  ne 
pourra  se  faire  qu'à  l'aide  de  la  chaleur,  et  l'on  n'empêchera 
pas  que  la  quantité  de  sucre  contenue  dans  le  jus  de  la  canne  et 
<le  la  betterave  ne  soit  très-faible  relativement  à  la  quantité  d'eau. 
<îuoi  qu'on  fasse,  l'eau  et  la  chaleur  réunies  altéreront  to»- 
jours  le  sucre  dans  une  mesure  quelconque.  Ajoutons  que,  dans 
le  ve$ou  autant  que  dans  le  jus  delà  betterave,  il  existe  des  sek, 
et  notamfinent  des  chlorures  ;  or,  n«us  savons  que  ces  substances 
donnent  naissance,  en  se  combinant  avec  le  sucre^  à  des  compo- 
.  ses  déliquescents  :  ce  sontpi*écisément  ces  composés  qui  consti- 
tuent, pour  ainsi  dire,  la  base  inévitable  des  mélasses,  distraient 
une  partie  de  sucre  non  altéré,  et  empêchent  une  autre  partie 
de  cristalliser.  Cela  explique  pourquoi  la  moitié  du  poids  de  lamé- 
'lasse  est  représentée  par  du  sucre  cristallisable.  On  conçoit  eafin 
pourquoi  les  cassonades  des  colonies  renferment  souvent  des  su- 
cres ittcristallisables,  et  pourquoi  elles  ont  parfois  une  légère 
réaction  acide.  C'est  qu'on  évite  difâcilement  que  de  faibles 
quantités  de  matières  azotées  animales  n'entrent  d^ns  les  casso- 
nades avant  leur  emballage.  Sous  l'influence  prolongée  de  l'hu- 
midité et  de  la  chaleur,  ces  matières  azotées  développent  des  fer- 
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ments  qui  provoquent  des  fermentations  acides  dont  les  produits 
agissent  à  leur  tour  sur  une  portion  de  sucre  non  altéré  et  Vin- 

SUBSTANCES  ISOMÈRES  DU  SUCBE. 

Les  substances  Isomères  du  sucre  dont  nous  allons  parler  sont 
difficilement  fermentescibles  au  contact  de  la  levure  de  bière, 
presque  inaltérables  à  iOO*  par  les  alcalis  et  par  la  liqueur  de 
Fi'ommliorz.  Soumises  à  l'influence  des  acides  étendus,  elles  se 
changcut  en  sucres  nouveaux,  facilement  fermentescibles  et 
appartonarità  la  famille  des  glucoses;  séchées  à  430%  elles  ont 
toutes  la  formule  du  sucre  :  C"H"0". 

786 i  Mélitose.  Manne  d* Australie.  —  Le  mélitose  est  une 
exsudation  sucrée  de  diverses  "espèces  d'ewca/y/)/ws  du  Van-Diémen. 
Par  sa  composition,  il  ne  correspond  au  sucre  de  canne  que  lors- 
que! a  é\é  desséché  à  130°  ;  mais  séché  seulement  à  100°,  il  ren- 
ferme une  molécule  d'eau  de  plus,  et  quand  il  est  cristallisé,  il 
en  renferme  trois.  Dans  ce  dernier  état,  il  affecte  la  forme  d'ai- 
guilles entrelacées,  très-fines  et  d'apparence  opaque.  Il  est  dex- 
trogyre^  et  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique  il  perd  les  deux 
cinquit^mes  de  son  pouvoir  rotatoire.  U  ne  réduit  pas  le  réactif 
de  Frûiiiinlierz. 

Le  mciitose  fermente  directement  au  contact  de  la  levure, 
mais  il  ne  fermente  que  par  moitié,  l'autre  moitié  passant  à  l'é- 
tat tïeucafyne. 

Sous  Tinfluence  des  acides  à  la  température  de  100%  le  méli- 
tose est  changé  rapidement  en^n  mélange  à  équivalents  égaux 
de  deux  uiatières  sucrées  isomères  :  l'une  fermentescible  et  ana- 
logue au  glucose,  l'autre  non  fermentescible,  c'est  Veucalyne  ; 
enfin^  le  mélitose  traité  par  l'acide  azotique  fournit  de  l'acide 
muciqoe  comme  le  sucre  de  lait.  (Bkrtbelot.) 

7S7.  MÊîézitose. —  La  manne  de  Briançon,  exsudation  sucrée 
concrète  produite  par  le  mélèze  (Pinus  larir,  Lin.),  est  formée 
presque  entièrement  de  mélézUose. 

Pour  extraire  le  mélézitose,  on  traite  la  manne  de  Briançon 
par  l'alcool  bouillant  ;  on  évapore  le  liquide  à  consistance  d'ex- 
trait et  ou  Tabandonne  pendant  quelques  semaines:  on  obtient 
ainsi  de  très-petits  cristaux,  courts,  durs  et  brillants,  qui  pa- 
raissent avoir  la  môme  forme  que  ceux  du  sucre  de  canne.  Leur 
goût  est  analogue  à  celui  du  glucose  :  séchés  à  100°,  ils  ont  la 
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compnaition  du  sucre  de  canne.  Avunt  la  dessicc^itîon^  ils  parais- 
sent contenir  un  équivalent  d*Baij,  dont  ils  pordent  très- facile* 
ment  une  partie  en  restant  exposés  à  l'uir. 

Le  méléïitose  est  destrogyre  j  sous  Tinfluence  des  acides  et 
d'une  température  de  100",  son  pouvoir  rolatoire  diminue  pres- 
que de  moitié  et  devient  égal  h  celui  du  gtucose  du  raisin.  Il 
fermente  avec  peine  au  contact  de  la  îevûre  ;  les  acides  le  trans- 
forment en  un  sucre  qui  paraît  idenliqne  avec  celui  du  glucose 
de  raUto  :  il  ne  donne  paiî  d'acide  muciqtie  quand  on  le  traite 
pai  Tacide  aïotïque,  et  ne  réduit  pas  le  réactif  de  FrommLerz* 

788.  Trèhalose .  —  Un  insecte  de  la  ramillo  des  curculîonîi- 
des(/fln>ii(ï  nidificans)  élabore,  auï  dépens  d'un  végétal  du  genre 
Echinops  (tribu  des  Cynaréei)^  une  substance  sucrée  qui,  en 
Orient,  est  employée,  sous  le  nom  de  Tiêh^xla^  dans  Talimenta- 
tionj  et  qsii  ren Ferme  beaucoup  de  ivèhalosp.. 

Pour  isoler  le  tréh alose,  on  traite  par  Talcool bouillant  ïe  iré- 
haUj  ou  manne  de  Turquie  pulvérisée.  Tantôt  le  tréhalosc  cris- 
tallise immédiatement  par  simple  refmidissemeut,  tantôt  il  est 
nécessaire  de  concentrer  la  solution  jusqu'à  consistance  de  sîropj 
et  de  l'abandonner  à  elle-même  pendant  {|uclquos  jours.  On  isole 
et  on  comprime  les  cristaux,  on  les  lave  avec  de  l'alcool  froidj 
on  les  fait  bouillir  avec  une  petite  quantité  d*alcool  pour  les  pu- 
rifier, puis  on  les  dissout  d^ans  l'alcool  bouillant  en  présence  du 
noir  animal.  Les  cristaux  de  Irébalosej  que  l'on  obtient  par  le 
refroidisse mentj  sont  des  octat^dres  rectangulaires,  brillants  et 
dm-Sj  rerïrermaiit3  équivalents  d'eau  de  cristallii^iitlon.  Leur  dis- 
solution  est  dextrogyre,  peu  fcrmentescible,  mais  elle  le  devient 
promptementpar l'action  des  acides  ;  ce  qui  paraît  prouver  que 
le  tréhalose,  soua  rinOuencc  de  ces  agents,  pa^se  à  Tétat  de  glu- 
cose. Le  trétialose  ne  Iburnît  pas  d'acide  mucique  et  ne  réduit 
pas  laiyde  de  cuivre,  ^         (B^rthelot.) 

789.  Mycose,  — Cette  substance  sucrée  a  été  découverte  par 
M.  Mrtscberlich  dans-le  sdfjle  ergoté.  Suivant  M.  Berlbelot,  elle 
est  identique  avec  le  Iréhalosej  à  cela  près  que  son  pouvoir  rola- 
toire est  plus  considérable. 


SUBSTANCES  SUCRÉES  SUÏÏHYDRÛGÊNÉES. 

L'oitygène  et  l'hydi^ogène  des  substances  sucrées  que  nous  re-* 
nons  de  passer  en  revue  sont  entre  eux  dans  les  proportions  né^ 
ccssaires  pom-  former  de  l'eau.  Celles  que  nous  allons  étudier 
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renfermant  un  oxcH  d'hydrogène,  nous  avons  cm  utile  d'en 
faire  un  grouive  séparé,  d'autant  plus  qu'elles  se  trouvent  rap- 
procbces  entre  elle  s  par  l'analogie  de  plusieurs  de  leufs  proprié- 
tés, La  mannite  sera  le  type  de  ce  groupe. 


UÂNNITE. 
C6H706  =  9I. 

700,  Provenance  de  la  mannite.  —  Plusieurs  végétaux  ter- 
reslresj  tels  que  les  oignons,  les  asperges,  le  céleri,  les  champi' 
ffons^  la  laminaria  sacckarina,  etc.,  etc.,  et  presque  toutes  les 
plarites  marines,  renferment  de  la  mannite  :  on  trouve  aussi 
(>  tte  substance  dans  certains  liquides  fermentes,  etnotamment 
dans  les  disseluliona  sucrées  qui  ont  subi  la  fermentation  vis- 
gueuse.  On  en  trouve  souvent  dans  le  cidre.  La  source  qui  en 
est  la  plus  riche  est  la  m^jtnne,  exsudation  du.  fraxinus  rotundifbliay 
frêne  qui  croîi  dans  l'Europe  méridionale.  Aussi,  en  traitant  la 
màTirie  par  de  l'alcoel  bouillant,  obtient-on  par  le  refroidisse- 
ment une  grande  quantité  de  mannite,  qui,  reprise  par  de  nou- 
vel alcûùi  avec  un  peu  de  charbon  animal,  cristallise  dans  un 
cLatdepuielé  parfaite. 

791.  Préparation  de  la  mannite  par  la  métliode  de 
Strecker.  —  Il  arrive  quelquefois  que  la  récolte  de  la  manne 
venant  à  manquer^  le  prix  de  la  mannite  devient  excessif.  Dans 
ce  cas,  on  peut  la  prii parer  en  exposant,  pendant  deux  ou  trofs 
mois,  à  des  alteniatLves  du  froid  de  l'hiver  et  de  la  chaleur  d'une 
chambre  chauiïee  au  calorifère,  un  mélange  formé  de  glucose, 
de  craiej  de  lait  aigri  et  d'eau.  11  se  forme  du  lactate  de  chaux 
qu'on  fait  cristalliser,  el  dont  les  eaux  mères  renferment  beau- 
coup do  mannile  ;  on  en  obtiendra  1  kilogramme,  si  l'on  a 
opéré  sur  tO  kilogramiues  de  glucose. 

702.  Froprlétés  de  la  mannite.  —  La  mannite  cristallise  en 
prismes  rhomboïdaux  droits  d'un  éclat  soyeux  groupés  souvent 
autour  d'un  centre  commun.  Elle  a  une  saveur  faiblement  su- 
crée el  Éja  dissolution  est  dépourvue  de  pouvoir  rotatoire.  100 
parties  d'eau  à  là"  en  dissolvent  15,6;  elle  fond  entre  160® et  165<>, 
et  eriâtallise  par  le  refroidissement  :  chauffée  vers  200®,  elle 
pasi^e  en  faible  proportion  à  l'état  de  mannitane  (CWO*),  en  per- 
dant de  l'eau  ^  chauiTée  à  des  températures  diverses  (pouvant, 
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dans  quelques  cas,  s'iSlever  ,jiisqn*à  250o)j  avec  cerluinR  ncidea 
de  nature  organique,  dans  des  tubes  fermés,  elle  donne  lieu  k 
des  combinaisons  qui  représentent  les  élomeuïs  de  la  manniLane 
et  de  l'acide,  moins  2,  4  ou  6  molécules  d'eau ^  selon  que  1 ,  2  ou 
3  équivalents  d'acide  ont  concouru  à  la  formation  de  ces  non- 
veauK  corps  :  trailes  convenablement  par  l'eau,  par  rdcoolT  par 
les  acides  ou  par  les  alcali  Sj  ces  composes  régénèrent  F  acide  à 
son  état  normal^  et  mettent  en  liberté  de  la  maunitane. 

L'acide  azotique  monohydratdjen  se  combinant  avec  laman- 
ûite^  donne  naissance  à  des  mannites  nitriques^  dans  lesquelles 
on  trouve  plus  ou  moins  d'hydrogène  remplacé  par  des  propor- 
tions équivalentes  d'hyponitridCj  ou  éliminé  sous  la  forme  d'eau. 

C^fl*(AiO^)iOG  =  maaiiite  dinitrii^ue  [Svapbcrg  et  Slûafj. 
C6fi^(AzOi}^fi  =  maimite  triiiiïnque  (Slrecker). 

M.  Riegelà  observé  quelques  combinaisons  de  la  mannite  avec 
les  bases  terreuses  et  alcalines,  avec  l'oxyde  de  plomb  et  avec  le 
chlorure  de  sodium. 

La  mannite  n'est  pas  saccharifiée  par  les  acides,  n'est  pas  pré- 
cipitée par  l'acétate  de  plomb  tribasique  et  ne  réduit  pas  le 
réactif  de  Frommherz. 

La  mannite  est  dépourvue  de  pouvoir  rotatoire  et  n'éprouve 
pas  la  fermentation  alcoolique  au  contact  de  la  levure  de  bière; 
mais,  abandonnée  pendant  quelques  semaines  à  la  température 
de  40°  avec  de  l'eau,  de  la  craie,  du  fromage  blanc  ou  du  tissu 
pancréatique,  ou  toute  autre  matière  azotée  analogue,  elle 
fournit  de  l'alcool  avec  dégagement  d'acide  carbonique  et  d'hy- 
drogène. 

Le  tissu  testiculaire  de  Thomme,  du  coq,  du  chien,  du  che- 
val, transforme  en  glucose  laevogyre  la  mannite  dissoute  dans 
l'eau  ;  la  masse  entière  de  la  mannite  ne  subit  pas  cette  trans- 
formation, mais  la  portion  saccharifiée  •  est  très-appréciable. 

M.  Berthelot  a  fait  de  lamannile  une  étude  approfondie  qu'où 
trouve  dans  les  Amiales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  sér.,  t.  XLVIL 

La  mannite  est  un  produit  constant  de  la  fermentation  lacti- 
que, lorsque  la  masse  qui  fermente  n'est  pas  entretenue  à  l'état 
neutre,  (Pasteur.) 

ISOMÈRE  DB    LA  MANNITE. 

793.  Bulcine  ou  dulcose.  —  L'histoire  chimique  de  la  dul- 
cine  est  la  même  que  celle  de  la  mannite,  à  cela  près  que  la  dul-* 
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ciocj  traitée  par  Tacide  azotique,  donne  naissance  à  de  l'acide 
mucJque  ;  aussi  y  a-t-il  une  dulcinane  comme  il  y  a  une  manni- 
tant^  ctc,  La  dulcine  nous  est  arrivée  de  Madagascar,  sans  au- 
cune donnée  sur  son  origine,  sous  forme  de  rognons  arrondis 
cristallins,  qui,  traités  par  l'eau,  ont  donné  de  petits  octaèdres 
obliques,  brillants,  sucrés  et  croquant  sous  le  dent,  fusibles 
àJSC*.  (Laurent.) 

70  k  Phycite.  —  Cette  substance  a  été  trouvée  dans  le  prolo- 
coccits  vuifjaris,  espèce  d*algueouphycée,  en  évaporant  sa  décoc- 
tion jusqu'à  consistance  de  sirop,  et  en  précipitant  celui-ci  avec 
de  Talcool  à  95<>  centésimaux.  La  partie  liquide,  abandonnée  à 
une  évaporation  lente,  laisse  déposer  des  cristaux  de  phycite. 

(Lamy.) 

La  phycite  cristallise  en  prismes  rectangulaires,  qui  souvent, 
par  suite  de  troncatures,  ont  l'aspect  d'octaèdi*es  ;  sa  saveur  est 
franchement  sucrée  ;  elle  fond  à  ii2%  et  à  i60»  elle  dégage  une 
odeur  caractéristique  qui  servirait  au  besoin  à  la  distinguer  de 
toutes  les  autres  matières  sucrées. 

Sa  dissolution  résiste  à  l'action  de  la  levure  de  bière,  est  dé- 
pourvue de  pouvoir  rotatoire,  n'est  pas  précipitée  par  le  sous- 
aeélate  de  plomb,  et  ne  réduit  pas  le  réactif  de  Frommherz. 

MANNITANE. 

IH  bis.  Préparation  et  propriétés  de  la  mannltane.  — 

Mp  Borthelot  prépare  la  mannitane  en  décomposant  les  combi- 
naisons manni tiques  par  l'eau,  par  l'alcool,  par  les  acides  ou 
par  les  alcalis  (792).  Nous  ne  parlerons  que  du  procédé  proposé 
également  par  M.  Berthelot,  qui  consiste  à  chauffer  la  mannite, 
entre  [80  et  200°,  dans  une  capsule  de  porcelaine,^  pendant  quel- 
ques minutes.  Dès  qu'ellesera  refroidie,  on  la  traite  par  de  l'eau, 
et  on  la  fait  cristalliser;  les  dernières  eaux-mères  sont  évaporées 
à  sec,  au  bain-marie  :  le  résidu  est  repris  par  l'alcool  absolu, 
évaporéj  traité  à  100°  pendant  quelques  heures  par  l'oxyde  de 
pLûDib,  repris  de  nouveau  par  l'alcool  absolu,  puis  étendu  d'eaù 
et  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré.  La  liqueur  étant  filtrée, 
on  révapore  de  nouveau  au  bain-marie;  on  la  traite  par  l'alcool 
absolu,  et  la  liqueur  est  évaporée  et  chauffée  à  120°.  Le  résidu 
de  l'évaporation  est  la  mannitane. 
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La  mannitâne  est  une  etibsUnive  sirupeuse,  douée  d'un  gûût 
ygèreraent  sucre;  elle  est  insoluble  dans  Télher,  très-sol ubîe 
dans  Teau  et  dans  Uakool  abaola,  volatile  k  140^.  Abandonnée 
longtemps  à  l'air,  elle  en  absorbe  rtiumidit*^,  s'assimile  les  élé- 
ments d'une  molécule  d'eau  et  passe  à  Tétat  de  mannite.  Elle 
donne  lieu  aux  mûmes  combinaisons  que  lamanniU'^  puisque 
nouîs  avons  vu  que  cette  dernière  subs tance j  une  fois  engagée 
dans  une  combinaison,  n'est  plus  que  de  la  mannitane^ 

ISÛHàftES  DE  LA  MANKITAHE. 


795.  Piïiite,  —  On  obtient  cette  substance  pure  quand  on 
traite  par  l'eau  tiède  et  par  le  noir  animal  les  concrétionii  qui  se 
forment  dans  les  cavités  hémîspliédques  produites  au  pied  du 
pinus  lambertianaj  par  l'action  du  feu,  dans  les  forêts  de  la  Cali- 
fornie, La  dissolution  incolore  abandonnée  à  une.  évaporât  ion 
spontanée  donne  naissance  à  des  mamelons  dcmi-,'^pberïques 
el  radïéSj  Irè^î-durs^  croquant  sous  la  den^  q\ï\y  cristallisée  de 
nouveau  par  évaporation  sponîancc  do  laï^olùtion  faile  à  froldj 
se  présentent  sous  îa  forme  de  cristaux  courts^  mal  dcïinisj  ter- 
minés par  dos  pyramides  surbaissées,  (BEnTHiiLOT.) 

La  pin i te  fond  au-dessus  de  loO"  en  décjageant  un  liquide 
aqueux  et  cmpyreumaliquc.  Si  l'on  ne  dépasse  pas  les  2d0",  la 
plus  grande  partie  résiste  ïl  la  décomposition,  se  redissout  dans 
Teau  et  recristaliise  ;  dans  le  vide,  elle  résiste  k  la  température 
de  310^;  son  goût  est  franchement  sucréj  sa  dissolution  est 
dexlrogyre^  non  ferment  esc  ible  ot  sans  actionsur  le  réactif  de 
Frommherz, 

La  pinitc  ne  se  combine  pas  avec  les  alcalis,  ni  avec  Tacide 
chlorhydnqucj  mais  elle  peut  se  combiner  avec  F  acide  sulfu- 
rique,  et  les  acides  benzoïque  et  stéarique, 

L'acide  nitrique  attaque  i  chaud  la  pinite^  et  Forme  des  com- 
posés particulicrsj  dont  quelques-uns  paraissent  de  nature  ni- 
trique, puis  un  peu  d'acide  oxalique. 

Le  nitrate  d'argent  ammoniacal  est  réduit  par  la  pinite, 

796,  Quercîte.^-  Ihie  bouillie  de  glands  de  chi^ne  abandonne 
h  Teau  de  Tamidori  qu'on  sépare  parle  repos,  du  tannin  et  un 
peu  de  matière  azotée  qu*on  précipite  à  chaud  par  un  peu  de 
chau\  éteinte.  Si  le  liquide,  traité  de  la  sorte  et  évaporé  à  con- 
sistance de  sirop,  est  abandonné  à  lui-même^  il  donnera  nais- 
sancs  à  des  cristaux  de  quenik  quij  repris  plusieurs  fois  par  Veau, 
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deviencfront  trè»-pur9  et  attront  la  IferTmc  dte  petite  prismes  inal- 
térables à  Taip,  dirrs,  croyant  seras  la  dent,  d'\ine  saveirr  légè- 
rement sttcrée,  comme  ferreuse. 

A  -2^  0»,  lîQt  qucrcite  ne  perd  rien  de  son  poîdfe  ;à  253^,  elFe  fm& 
et  commence  à  s'altérer. 

Kle  se  combine  avec  Tacnfe  sulftmq[Tie  et  donner  lieu  à  xm 
acide  copule  :  facidte  nitrique  monohydraté  la  fort  passer  èlTffat 
de  nitroquercite. 

Elle  n'est  altérée  ni  par  les  alcalis, ni  par  les  terres  alcalines, 
et  entre  en  combinaisea  avec  la  baryte. 

La  dissolution  de  quercite  n'est  pas  fermentescible,  ne  réduit 
pas  le  réactif  ée  Frpomiherz,  et  n'est  point  précipita  par  le 
âous-acétate*  de  piomb.  (Bbsbaignbs^.)! 

ITANIflOB. 

C«HW  =  73. 

^6510^*==  146. 

'796  bis.  Formatfon  du  maimtdo  :  eacractères  de  cett» . 
substance.  —  M.  fferttïelot  ayant  Mt  réagir  entre  200  et  259« 
dans  des  tubes  fermés  à  la  lampe,  Tactde  butyrique  sur  ht  man- 
nite,  a  remarqué,  après  avoir  décanté  le  liquide  butyrique*,  que 
la  mannite  qui  se  trouvait  au  fond  do  tube  était  imprégnée 
d'une  substance  liquide.  M  a  dissous  ce  mélange  dam  F'eau,  il  Ta 
évaporé  et  repris  par  l'alcool  absolu  ;  fl  a  évaporé  de  nouveau, 
épuisé  le  résidu  par  l'éther,  et  repris  par  Falcool  absolu.  C'est 
ainsi  qu'il  a  obtenu  le  mannidb. 

C'est  une  substance  sirupeuse  douée  d'un  goût  sucré,  puis 
amer,  et  qui  est  très-soluble  dans  Teau  et  dans  falcod*  absolu. 
Chauffé  à  140®,  le  mannide  émet  dés  vapeur?  visibltef  sans  s'al- 
térer. Abandonné  à  Tarr  humide,  il  reproduit  îa  mannite  eo 
s'assimilant  les  éléments  âe  deux  molécules  d'eau. 

Chauffé  à  200°  avec  l'acide  benzoïque,  il  produit  un  composé 
neutre  identique  avec  le  composé  que  forme  la  mannite  avec  ce 
même  acide. 

Maintenu  à  100°  pendant  quelques  heures  en  contact  avec 
l'acide  sulfùrique  concentré,  le  mamnide  s^y  combine,  et  parait 
former  un  acide  copule. 

ï*ar  la  comparaison  des  formules,  on  voit  que  le  mannide  est 
de  la  mannite  moins  deux  molécules  d'eau,  de  même  que  la 
manuitane  est  de  la  mannite  moins  une  molécule  d'eau. 
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797.  Propriétés  et  extraciion  de  Japhaséomaniiite. 

Cette  snibstaDca  sucrée  a  la  Tortiu^  de  belles  tables  ïmospai'ctîtôg, 
sol ubles  dans  Teau  et  dans  Talnool  faible,  efflorescen tes  et  pef- 
danl  lG,a  p*  iOO  d'eau  .\  la  tempL^nitiire  de  lûO^;  elles  tbndent  à 
loO^j  et  s'altèrent  à  300**  en  répondant  Todeur  de  i^uere  qui 
brûle. 

L&  phaséomannite  ne  réduit  ni  à  froid  ni  a  chaud bi  liqueur  de 
Frommherz,  ne  fermente  pas^  et  se  dissout  sans  noircir  dans 
l'acide  &ulfurique^. 

On  trouve  celte  substance  dans  le  suc  des  htuicols  vulgaires 
{ph  meû  lus  vu  Ifjam)  avant  le  u  r  co  m  pi  M  e  ma  t  u  r  i  t  c,  P€  u  r  l' e  ii  e  x- 
traire,  on  di>ise  en  petits  morceau ï  les  harkots  verls,  on  les  in* 
troduit  dans  un  sac  quon  plonge,  pendant  une  demi-hem'ej 
dans  l'eau  bouillante;  on  les  soumet  ensuite  à  l'action  d'une 
forte  presse;  Le  liquide  brun  qui  s'écoule,  additionné  de  levure 
de  bière j  est  abandonné  à  la  fermenlationj  on  le  salure  ensuite 
avec  la  craie,  on  le  fïUre^  on  Té  vu  pore  au  liain-maric  en  con* 
fiiatancc  sirupeuse,  et  on  Té  puise  par  l'alcool  ayant  une  densilé 
légale  à  0,8Q.  Ta  liqueur  alcoolique  coïiceiitr6e  par  la  distilla- 
tion abandonne  au  bout  de  24  heures  des  aiguilles  aplaties 
qui,  puriiiées  par  de  nouvelles  crisliillisationsj  deviennent  des 
tables.  (Voai.) 

798,  Hap  proche  m  ents  entre  les  différentes  espèces  du 
principe  sucré,  —  ^\>us  venons  de  voir  que  le  principe  sucré 
du  règne  organique  peut  {^tre  représenté  par  trois  types;  t"  k 
^lmoiie;'2.^  le  aucre ;  3"  la  manniie.  Dans  les  deux  premiers^  VùiLj- 
géne  et  l'hydrogène  sont  dans  les  proportions  nécessaires  pour 
former  de  Teau^  et  les  espèces  qui  se  rapportent  h  chaque  type 
lui  sont  isomères  ;  dans  le  dernier,  Thydrogàne  est  en  excès  mr 
l'oxygène,  et  lotîtes  les  espèces  qui  s'y  rapportent  ne  lui  sont 
pas  isomères. 

Indépendamment  de  la  composilionj  les  différentes  espèces 
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sucrées  peuvent  être  plus  ou  moius  rapprochées  entre  elles,  se- 
lon qu'elles  jouissent  ou  qu'elles  sont  dépourvues  de  l'une  des 
quatre  propriétés  suivantes  : 

Faculté  de  fatnaiter. 

—  de  dévier  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière  polarisée. 

—  de  réduire  l'oxyde  de  cuivre  du  réactif  de  Frommherz. 

—  de  donner  de  l'acide  mucique  par  l'action  de  l'acide  nitrique. 

Pour  aider  la  mémoire,  nous  réunirons  dans  le  tableau  sui- 
vant les  trois  groupes,  et  nous  ferons  suivre  chacune  des  espèces 
qui  les  composentparlessignespositifsou  négatifs,  selon  qu'elles 
possèdent  ou  non  les  propriétés  que  nous  avons  indiquées. 


TYPES 

du 

PRINCIPE    SDCRA. 


Tjp«  flaeaa*. 

Glucose  du  raisin,  de  la  fécule, 

du  miel,  etc.  (C«H««0«). 

Glucose  incristallisable.  id.  .. 

Lactine id.  .. 

Inosine id,  .. 

Sorbine : . . .  t  ' . . . 

Eucalyne id.  ,, 

Sucre  de  canne  {C»Hiï0tï).. 

Mélitose id.,,.. 

Mélézitose ,  id ^ 

Tréhalose id 

Mycose id 


Mannite  (C«H607) 

Dulcine. . .  id 

Phycite...  id 

Mannitane  (C«fl608) 

Pinite id 

Quercite. ...  id 

Mannide  (C^HSO*) 

Phaséomannite  {C«>H«'C^j . . . 


riMuiunii 

alcoolique. 


ACTIM 
réductrice 
sur  l'ozjde 
■  de  euirre 
du    réactif 

de 
Fromnoheri 


+ 

-4- 


pioiDcnoi 

d'acide 

Dioeique 

par  Taclion 

de 

Tacide 

azotique. 
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771.  Do  prépare  le  g:luci>se  du  commerce  en  faisant  agir  de  Tacide 
salfurique  failUe  hut  la  fécule.  Il  est  livré  mus  trms  formes  :  sirûp^ 
massfl  solide  amorphe,  masse  solide  granulée. 

772*  Le  glucose  etjimiquemeDt  pur  (C**H**0t*-h2aq)  peut  èlre  olitemi 
en  faisan  t.  absorber  par  une  matière  poreuse  la  partie  liquide  du  mîeL 

775.  k  1S0*>  le  glucose  doTient  caYûmd  {€*^Hi&Oi»);  il  est  dextrogjTe, 
les  acides  minéraux  faibles  le  convertissent  en  matières  noires  huml- 
ques  :  Tac i de  azotique  Tojtjde  eu  le  faisant  passer  à  Tétat  û.' acide  SQccfia- 
trique  (C^HKi^)  :  Faclde  sulfurique  le  transforme  en  acide  sui/ogiuciqus 
;Ci*Hïfr02'ï,S03)^  en  adde  gtudque  (CiWQS^SHO)  ou  en  addé  ûpoglucique 
(Ci^niiO^^,  selon  tes  conditions  M  s'exerce  l'action*  Les  bases  iransfor- 
menl  à  leur  tour  le  glucose  en  acide  glucique;  le  sel  marin  se  combine 
avec  le  glucose  en  formaut  le  glucosate  de  sel  marin  de  Cafioud 
lCHfla*0**,i\aCl).  Le  cuprotartrate  de  potasse,  ou  réacUf  de  Frommhcrz, 
est  réduit  par  le  glucose,  en  déposant  du  protoxyde  de  cuivre,  dont  la 
quantité  peut  servir  à  doser  le  glucose.  Cette  substance  subit  prompte- 
ment  la  fermentation  alcoolique. 

774.  Les  raisins,  les  prunes,  les  groseilles,  etc.,  etc.,  renferment  un 
sacre  qui  ne  cristallise  pas,  et  qui  porte  le  nom  de  sucre  incristallisa^ 
ble  (C12H120Ï2). 

Il  est  laevogyre,  et  peu  à  peu  il  devient  dextrogyre  en  se  transfor- 
mant en  partie  en  glucose  cristallisable. 

77».  La  lactine  ou  lactose  (Ci^Hi^Oi*)  est  le  principe  sucré  du  lait, 
d'où  on  le  retire  en  évaporant  le  sérum.  Il  est  dextrogyre,  réduit  le  réac- 
tif de  Frommherz,  sous  Taction  de  Tacide  sulfurique  il  passe  à  l'état  de 
glucose  lactique,  substance  fermentescible,  qui,  oxydée  par  Tacide  azo- 
tique, donne  de  l'acide  mucique. 

La  lactine  donne  également  de  Tacide  mucique,  ne  subit  pas  directe- 
ment la  fermentation  alcoolique,  mais  bien  la  fermentation  lactique,  par 
son  contact  prolongé  avec  le  caséum . 

776.  Uinosine  (Ci*Hi20i*-i-4aq)  est  extraite  de  la  chair  musculaire  des 
animaux  supérieurs.  Desséchée  à  lOO»,  elle  est  isomère  avec  le  glucose 
anhydre;  elle  n'a  pas  de  pouvoir  rotatoire,  ne  fermente  pas,  et  ne  réduit 
pas  le  cuprotartrate  de  potasse. 

777.  La  sorbine  (C**H"Oi*)  est  tirée  du  jus  des  baies  du  sorbier  :  elle 
est  laevogyre,  réduit  la  liqueur  de  Frommherz  et  passe  à  Tétat  d'acide 
lactique  lorsqu'elle  subit  l'action  du  caséum. 

778.  Veucalijne  (O^W^O^^)  est  le  produit  du  dédoublement  qu'éprouve 
le  mélitose  sous  l'influence  des  ferments.  Elle  est  dextrogyre,  réduit 
Toxyde  de  cuivre  et  n'est  point  fermentescible  même  après  avoir  éprouvé 
Taction  des  acides. 

779  à  781..  Le  jus  de  la  betterave  renferme  du  sucre  identique  à 
celui  de  la  canne,  et  qu'on  isole'  en  le  faisant  passer  à  l'état  de  sucrate 
de  chaux.  Cette  combinaison  sera  décomposée  ensuite  par  de  l'acide  car- 
bonique, et  la  liqueur  séparée  du  carbonate  de  chaux  et  décolorée  par  lé 
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elifirbon  nnlmal  sera  évaporée  à  consistance  de  sirop,  et  abandonnée  au 
n<pci«  pour  (fu'elle  cristallise.  On  a  proposé  de  remplacer  la  chaux  par  le 
sulfate  de  cliaui  et  par  le  peroxyde  de  fer  hydraté. 

781.  0:i  cuirait  le  sucre  de  la  canne  {arundo  saccharifera)  en  défé- 
quant Le  jiisdfl  celle-ci  par  quelques  millièmes  de  chaux,  et  en  évaporant 
la  liqncyr  deféquée  jusqu'à  consistance  de  sirop,  qui  plus  tard  cristalli- 
anrn  tm  i](jmumi  ce  que  Ton  appelle  la  cassonade. 

Tfts,  On  r»fnne  les  sucres  bruts  en  déféquant  leurs  dissolutions  par  de 
l'âNiiiniinc,  et  en  les  décolorant  par  le  charbon  animal.  Évaporées  rapi- 
Utiinenl  par  Tintervention  du  vide,  elles  seront  amenées  à  l'état  de  sirop 
sausuvai]  i^uIjï  d'altération  considérable. 

701*78^.  Le  sucre  (Ci*H"0^^)  est  dextrogyre;  à  215°  il  devient  cara- 
tnfit^A  itiwo  il  fond  et  passe  à  rétat  de  «icrerf'or^e,  à  ISO»  il  devient  incris- 
tnlllsnhle^t  hevogyre,  la  moitié  passe  à  l'étatde  glucose,  et  l'autre  moitié  à 
Teitit  de /^.'iiii/0Jrt!«ff  (C"Hi^O*^).  Les  acides  minéfaux  étendus  le  trans- 
forment mi  glucose  ordinaire  dextrogyre  et  en  sucre  de  fruits  incristalli- 
snhtii  la^vo^yre;  il  se  combine  aux  bases  et  au  chlorure  de  sodium;  il  ne 
rermeniequ'ijprès  être  passé  à.l'état  de  sucre  interverti.  Sous  l'action  si- 
mulLinéi^  de  l'eau  et  de  la  chaleur  (160°),  il  se  décompose  en  acide 
curlioniquc,  ciarbone,  acide  formique  et  acide  humique. 

î8«*  Le  mëiitose  (C"H"0"+3aq),  exsudation  de  certains  eucalyptus, 
ft  la  GonipoHlCion  du  sucre  de  canne  dès  qu'il  a  été  séché  à  ISO».  Il  est 
4i©xlro2yre  et  ne  réduit  pas  l'oxyde  de  cuivre.  Il  fermente  en  sedédou- 
hï-Awi  et  en  produisantde  Veucaiyne.  Les  acides  le  dédoublentà  leur  tour 
lîEï  rHKiîilyiie  et  en  glucose.  Traité  par  l'acide  azotique,  il  donne  deTacide 
mucique. 

707*  Le  jnfflé^itose  est  une  exsudation  du  Pinus  lanx.  Lin .  (mélèze)  ; 
il  est  Isomère  du  sucre  de  canne  ;  il  est  dextrogyre,  fermente  avec  peine, 
et  les  ULîldes  le  transforment  en  glucose.  Il  ne  réduit  pas  le  réactif  de 
Frommlierï. 

788  L^  fréhalose  est  tiré  de  la  manne  de  Turquie.  Ses  cristaux  sont 
bthydrates  ;  rendus  anhydres  par  la  dessiccation,  ils  sont  isomères  avec 
le  sucre  de  cimne.  Letréhalose  est  dextrogyre;  il  est  peu  fermentescible 
avant  d'nvûîr  été  traité  par  les  acides;  il  n'en  est  plus  de  même  après, 
parce  qu'il  e*t  passé  à  l'état  fie  glucose  :  il  ne  réduit  pas  le  réactif  de 
FrûïixnilierK. 

709,  Le  mycùseQ%i  tiré  an  seigle  ergoté;  il  ne  diffère  du  tréhalose  que 
par  son  pouvoir  rotatoire  qui  est  plus  consfidérable. 

790  a  702^  On  trouve  la  mannite  (C«H'^0«)  dans  plusieurs  plantes,  no- 
Iftmnieni  dans  de  certains  frênes  de  l'Europe  méridionale.  Il  s'en  forme 
quelquefois  dans  des  dissolutions  de  glucose  soumises  à  l'action  du  fer- 
ment lactique- 

La  maïuiitc  fond  vers  IGS»  ;  à  200°  elle  passe  en  partie  à  Tétat  de  man- 
nitnne  {CH\^\}^)  :  c'est  sous  cette  dernière  forme  qu'elle  se  combine  avec 
certains  acides.  Elle  contracte  des  combinaisons  avec  les  bases,  avec 
l'oxyde  de  plomb  et  avec  le  chlorure  de  sodium  :  elle  n'a  pas  de  pouvoir 
Tolatoire,  ne  réduit  pas  le  réactif  de  Frommherz,  et  ne  subit  de  fermen- 
taïum  alcoolique  qu'avec  lenteur,  et  dans  des  circonstances  particulières. 

70S.   Lniîstoîre   chimique  de  la  dulcine  ou  didcose  (C6H70«)  est  la 
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mémo  que  celle  de  la  m  an  ni  te,  à  eeld  pr^s  que  la  du  Ici  ne  produit  de 
Tacide  musique  lorsqtiV>n  t^  traite  par  î'ûcide  azotique. 

704.  La  phf/cite^  isoRitVre  du  la  rnanuite,  (*st  une  stjUgtance  sucrée  dé- 
pourvue de  pouvoir  rotatoire,  point  ferment eseiLle^  et  sans  acticin  sur 
ie  réactif  ile  Fromniherz. 

794  ùts,  La  TfiarttiitnTff?  jC^HW)  dtirive  de  ïn  mannlte  et  redevient  man- 
ni  Le  eu  reaiûnt  exposée  [ongtenips  h  l'air*  Cette  sutistance  est  iniixMalli- 
sable- 

795.  La  fini  te  (C^HW)  est  une  concrétion  du  Pinu.^  Lnmbf^lmnn  qoî, 
jtans  le  vide,  rësi&te  à  Ta  température  de  310**.  Elle  est  dcvlrogyre,  ne 
fermente  pas,  et  ne  rt^Uiiit  pas  l'oxyde  de  eu  ivre, 

796.  Les  glands  du  chêne  renferment  la  querale  T-^H™0^^,  sulistaucf 
sucrée  qui  foud  vers  35^"*  en  comuienratrt  à  s'altérer,  Elle  douue  un  acide 
copule  en  «e  cornbîuant  aves  Tacido  sulfurique.  Elle  ne  fermente  pas,  el 
ne  rëduitpas  le  réactif  de  Frommlierz. 

70€  '>/*■  Le  mminifh  { C^H^Û^}  est  n  n  rorps  g  ueré  i  ucris  InlIIsa  ble,  sirupeux , 
qtie  la  uiannite  engendre  en  se  comLitiantavec  Tacide  bEuzoique  en  vase 
clos  et  à.  la  tempéralu  re  de  ÏSO",  Ce  corps  se  voltiM  lise  lors^in  'on  le  ehau JTe  à 
HO"  :  abandonne  à  l'ai r,  il  s'assimile  deTeau  et  passe  à  Tetut  de  uiannite. 

797*  La  phaséomanniîe  (C'^Ii^^O*^;  est  extraite  du  suc  des  liaricots 
verts  iphasÈo/us  vu/garis).  Cette  subslauce  cris!  ail ise  en  belles  tables 
efflorescentes  fusibles  à  lâû",  et  altérables  A  300''  en  répaudrint  l'odeur 
de  &ucre  brûlé  :  elle  ne  réduit  pas  la  liqueur  rupru'laiiru~polas!sU|ue»  er 
ne  fermente  pas. 

79a.  Le  prmi^ipe siio"^  e&t  représenté  par  trois  types  :  î  ^^  le  glucose,  a*  le 
mcre^  3*»  la  manuife.  Ce  n'est  que  dEinsles  espèces  qui  appartiennent  au 
dernier  type,  qu'on  trouve  plus  d'hydregèiie  qu'il  n'est  uécessaire  pour 
former  de  Feau  avec  Toxygùne  constiluantles  diirérentea  espèces.  Toutes 
les  substances  comprises  dans  ces  trois  types  peuvent  être  plus  ou  moins 
rapproehées,  selen  qu'elles  jouissent  ou  non  de  la  propriété  de  fermenter, 
de  dévier  le  pian  de  polarisation  de  lu  lumière  polarisée,  de  réduire 
Toxyde  de  cuivre,  et  de  produire  de  l'acMe  mucique  par  l'action  oxydantp 
de  Taeide  azotique. 
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Certains  corps,  par  le  fait  de  leur  décomposition,  déterminent 
la  décomposition  d'autres  corps  avec  lesquels  ils  sont  en  contact. 
Ce  fait  étrange  a  été  considéré  par  Liebig  comme  un  phénomène 
de  mouvement  communiqué.  Les  fermentations  ont  semblé  être  des 
phénomènes  de  cette  nature.  En  effet,  on  a  toujours  cru  que  deux 
actes  s'y  accomplissent  invadablement  :  le  ferment  s'altère  et  se 
décompose  ;  la  matière  qui  en  subit  l'action  se  décompose  à  son 
tour  ou  se  modifie  :  les  deux  phénomènes  paraissent  toujours 
séparés  et  distincts. 

L'étude  méthodique  de  la  fermentation  du  jus  des  raisins 
prête  un  appui  apparent  à  cette  manière  de  voir. 

799.  Anciennes  idées  sur  la  fermentation  ordinaire  du 
sucre,  dite  fermentation  alcoolique.  —  Les  raisins  renfer- 
ment des  acides,  des  sels,  de  l'eau,  du  principe  sucré  et  des  ma- 
tières albuminoïdes.  Introduisez  plusieurs  de  ces  fruits  dans  deux 
éprouveltes  remplies  de  mercure;  écrasez-les  ensuite  à  l'aide 
d'une  baguette  à  extrémité  aplatie  :  si  vous  empêchez  rentrée  de 
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l'air  dans  Tune  des  dpux  oprouvetle.^T  ^'i  si  vous  en  ]ûî:^së2  iirriver 
une  potïte  bulle  dans  l'autre^  vous  \  errez  dan:?  reUe  dernière,  si 
la  temp<?rature  est  h  30*',  apparaître  un  gaz^  tandis  que  dans  la 
première  il  ne  s'opérera  aucun  changement  appréciable.  Ce  gaz, 
qui  est  de  Vacide  carbonique,  ëtant^  dans  ce  cas,  la  preuve  Ue  la 
fermentation,  il  paraît  constaté  que  le  jus  des  raisins,  pour  fer- 
menter, a  besoin  de  l'intervention  d'une  faible  quantité  d*os:y- 
gène.  Cette  observation  est  de  Gay-Lussac  *. 

Si  Von  examine  le  moût  pendant  et  après  la  fermentationj  un 
fait  frappera  d*abord  :  c'est  le  trouble  qui  se  manifeste  dans  le  li- 
quidCj  et  qui  ya  en  augmentant  à  mesure  que  le  dégageaient 
gazeux  devient  plus  considérable;  ce  trouble  occasionne  un  dé- 
pôt formé  d'une  matière  quaternaire  azotée. 

Dès  que  le  moût  a  cessé  de  fermenter,  il  peut  présenter  deux 
cas  diiférpnts  :  ou  il  ne  contient  plus  de  matière  sucrée  et  con- 
tient enegre  du  principe  albuminoïde^  ou  bien  Tin  verse  a  lieu* 
^ussi,  dès  que  l'un  des  deux  principes,  protéique  ou  ^ucrê,  vient 
à  manquer  dans  le  moût,  la  fermentation  s'arrOte* 

Que  deviennent  ces  deux  principes  par  suite  de  la  ferme nta- 
Hon?  Nous  avons  dit  que  le  dépôt  insoluble  est  formé  d'une  ma- 
tière quaternaire  azotée  ;  ajoutons  que  dans  la  liqueur  ferme  ntée 
on  a  cru  trouver  des  sels  amnioniacaus  et  une  huile  aromatique 
qui  ne  préexistaient  pas  dans  le  moût.  On  a  donc  admis  que  le 
principe  protéique  du  raisin  se  décompose  sous  l'influence  d'une 
faible  quantité  d*oxygène,  et  qu'il  donne  naissance  au  dépôt  in- 
soluble dont  nous  avons  parlé,  ainsi  qu'à  d'autres  substances 
complémentaires. 

Quant  au  principe  sucré^  il  est  certain  qu*il  se  dédouble 
en  acide  carbonique  et  en  alcool  ;  le  premier  se  dégage,  le 
second  reste,  et  peut  fitre  isolé  par  la  distillation.  Si  Ton 
compare  les  quantités  relatives  de  ces  deux  derniers  produits, 
et  si  Ton  fait  la  somme  de  leurs  éléments,  on  verra  que  celte 
somme  représente  la  composition  de  la  matière  sucrée.  En 
elfet  ; 

i  H-  B^îf^hamp  noutient  que  l'air  n'esl  nullement  oâcessAire  pi>ur  déterminer  Is  fer- 
TEicntitiûa  du  jus  de  raisin^  û&t  ce  jua,  ou  si  Von  aime  mieui,  l'eau  3ticr<5c  entre  en  fer- 
ineutatluu  a  l'abii  de  l'ajr  puurvu  4  au  île  Boit  eu  contact  avec  des  ^'l'HÎns  Je  raiBin, 
mnrp  nu  non,  a^ee  de  la  rafle,  avec  des  feuit^B  de  vigpej  soJt  des  feuilles  dfl  coqueU- 
cot,«oil  des  feailles  de  Robinia  pseuiloacncia^  el  eda  parce  qu'a  la  surface  de  ces  par- 
ties Tégtitalcs  se  tPùuient  Je*  spores  qal  dâlerftiinent  la  fermeutatiou,  n'ailleurB 
M.  Bt^chaiïip  a  coiialaliià  la  surfaee  des  içraiu*  de  rfiisia  la  présence  de  gtgbiiles  i{u\ 
agissent  conkflifî  du  Terment  sur  l'c&u  suertîe» 
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I  ^ijait.  <r««Titlf  «nrbonique. . . .  =  C^  O^ 

!  (W|0it.  d'âlc Wïl =  C8  OV  H»« 

j   un  équivalent  de  sucre 

CHO>«H"=   I       de  raisin  anhydre. 

KnfirïjBi  par  !îl  filtration  on  sëpare  le  dépôt  qui  s'est  formé 
pendant  la  femumlation  du  moût,  et  si  on  le  transporte  dans 
iint!  dissolution  de  sucre,  tantôt  il  en  provoquera  la  fermen- 
tation, tan  lui  il  restera  inerte.  Le  premier  cas  se  présente 
lorsque  le  moûl,  d'où  l'on  a  retiré  le  dépôt,  ne  contient  plus 
de  matière  sutrée  j  le  second  cas,  lorsque  le  moût  en  contient 
nncore. 

I>c  tous  ces  faiN,  on  à  tiré  les  conséquences  suivantes  ; 

hî  prùmpv  liTQtéique  du  raisin,  sous  l'influence  d'une  faible  quan- 
Uié  d'o.tijgènf'^  se  modifie,  devient  insoluble,  et  passe  à  l'état  de  fer^ 

Le  ferment  dédouble  le  sucre  en  acide  carbonique  et  en  alcool  ;  en 
même  kmps  il  chinge  de  nature, 

L\wtio/i  du  fvrmtnt  sur  le  sucre  nest  qu'une  simple  action 
de  tonlctct  favoriaét^  par  Veau  et  par  une  température  suffisamment 

SOD.  Données  sur  la  nature  et  le  mode  d^agir  des  fer- 
ments. —  Lorsqu'on  observe  au  microscope  un  globule  de  le- 
vûro  de  bière,  dou\  heures  après  qu'on  l'a  déposé  dans  une  goutte 
d'!urut>ion  d'orge,  li  température  étant  restée  à  20°,  on  voit  qu'en 
un  point  Je  sa  surface  il  se  forme  une  protubérance  qui  grossit 
peu  k  peu  jnsqu  à  ce  qu'elle  ait  pris  les  dimensions  et  la  forme 
du  globule  lui-mOme.  Ce  second  globule  en  engendrera  bientôt 
un  lï-oisième,  qui  de  la  môme  manière  en  engendrera  unqua- 
tdi'uie^  et  iiiusi  de  suite  :  de  sorte  que  l'aspect  général  de  cette 
espèce  de  vr^gefution  par  bourgeonnement  représente  celui  d'un 
nacttis  qui  sérail  Ibrmé  de  globes  foliacés  accolés  les  uns  aux  au- 
Ires  sans  aucuue  symétrie. 

Ces  faits,el  ceux  qui  les  précèdent,ont  permis  de  croire  que  le  fer- 
ment est  un  elre  organisé  qui  se  forme  aux  dépens  de  la  matière 
îàlbumuioïde  ';  qu'il  a  la  faculté  de  se  reproduire,  et  que  l'inter- 
tenïion  de  Tovygène  n'est  nécessaire  que  pour  commencer  la 
stîde  des  phénomènes.  Le  premier  globule  de  ferment  qui  se 
roruie  dans  un  milieu  de  nature  protéique  est  l'effet  de  l'action 

ï  Hd  diîsanl  i\ui'  lo  f^^iment  se  forme  aux  dépens  de  la  matière  albuminoïde,  on 
ij'e&lej*d  pus  dlablir  q\i'i{  ne  provient  pas  d'un  germe.  On  laisse  intacte  la  question 
4p  La  ffénératiùB.  tpantanée.  , 
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que  l'osy gène  a  exercée  sur  la  substance  piolcique  elle-uii^riii^; 
mais  les  globules  qui  ae  fumionl  postérieure  meut  soûl  engerKliâs 
par  ceux  qui  Icsofit  préfêdes,  et  eu  dehûi"s  de  nuflueuce  de 
l'oxygène.  Voilà  pourquoi^  daus  l'espérieuoe  de  Gay-Lu&saCj  unii 
faible  quantité  d'air  a  été  indispensable  peur  déterminer  la  fer- 
mentation du  juB  de  raisin. 

Cbaque  globule  consiste  d'abord  eu  une  espère  de  celluie 
remplie  d'un  liquide  mucilagineux  :  plus  tard^  il  s'y  mani Teste 
de  petits  granules  qui  deviennent  de  plus  en  plus  nombreux^  et 
finissent  par  remplir  seuls  la  cavité  cellulaire. 

Si  plusieurs  de  ces  cellules  se  trouvent  plongées  dans  une  dis- 
solution de  suore,  h  la  température  de  ^0**  environ,  onlcs  verra 
d'abord  s'agiter  et  monter  à  la  surface  du  liquide  ;  elles  v  seront 
entraînées  par  des  bulles  gazeuses  qui  sortent  de  tous  les  points 
de  leur  pourtour*  Mais  ces  bnUes  crèvent,  et  les  cellules  ainsi  dé- 
livrées tombent  au  fonddn  liquide  pour  recommencer  la  même 
série  de  phénomènes.  En  attendant,  leur  volume  diminue,  leur 
forme  s'altère,  la  production  des  lyjlles  gazeuses  décroît,  enfin 
elle  cesse,  et  avec  elle  tout  mouvement  cesse  aussi.  Mats  alors 
les  cellules  ont  perdu  la  propriété  de  provoquer  la  fermen- 
tation. 

On  a  comparé  la  composition  de  la  levure  inerte  avec  la  com- 
position de  la  le?ùre  active^  et  on  a  trouvé  des  différences  no- 
tables. 

coaiPosiTion  DU  fghiie^t 

^--^^ ^ ■-'"--^^  '^~^^ 

avaitl  son  action  sur  1ë  eucrfi.  après  acra  Bction  aur  le  sucre, 

CarbûJie..- 41,71 .-** 4S,31 

HjdrqgèTiC   *.**.».  .,    .*  <iï"0  .w *-..  '?,33 

Aiote i0,l5  b.07 

Oxys!èûii, 3S,44 S9,Ï9 

Satifre  et  phdâphûre Ltacçe^  ..,.,.,..,..»,, Lraces. 

Tandis  que  le  carbone  est  resté  à  peu  près  le  mi^me,  Tazotc  a 
dimiuué  de  moitié,  et  rbvdrogine  a  augmenté  d'un  dixîùme, 
I /azote  qui  a  disparu  parait  être  passé  à  Tétat  d'ammoniaque, 
car  on  trouve,  dit-on,  des  sels  ammoniacaux  dans  U  liqueur  fer- 
mcntée, 

FOI  .Explication  de  plusieurs  faits.  —  A  Tiiide  de  ces  no- 
lions,  on  a  prétendu  expliquer  plusieurs  faits  très-connus  : 

Le  ïnoOtne  fennonteque  sous  l'influence  de  l'air;  c'est  que  le 
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moût  ne  contient  pas  de  ferment  tout  fait,  il  n'en  contient  que 
le8  élëments,  qui  ne  peuvent  commencer  à  s'organiser  que  sous 
l'influence  de  l'oxygène. 

Dans  la  fabrication  de  la  bière,  le  ferment  (levure)  augmente  à 
peu  près  dans  le  rapport  de  i  à  7.  Sans  compter  toute  la  portion 
qui  se  détruit  par  la  fermentation,  et  qui  s'élève  à  environ  2  cen- 
tièmes du  sucre  décomposé  :  c'est  que  l'infusion  d'orge  germée 
(un  des  éléments  de  la  bière)  est  riche  en  matières  albumi- 
noïdes;  en  s'organisant,  ces  matières  produisent  beaucoup  plus 
de  fei-ment  qu'il  n'en  faut  pour  détruire  tout  le  sucre  qui  se 
trouve  dans  l'infusion. 

Une  quantité  donnée  de  ferment  ne  peut  décomposer  qu'une 
certaine  quantité  de  sucre,  tout  en  se  dénaturant  lui-même;  c'est 
que  le  ferment  ne  trouve  pas  dans  une  dissolution  aqueuse  de 
sucre  pur  les  éléments  nécessaires  pour  se  reproduire. 

On  sait  que  la  fermentation  peut  être  suspendue  par  l'alcool,  le 
bioxyde  de  mercure,  le  sublimé  corrosif,  les  acides  pyroligneux 
et  sulfureux,  les  huiles  essen^elles,  etc.,  etc.  C'est  que  toutes  ces 
substances  entravent  l'organisation.  Or  le  ferment,  étant  lui- 
môme  un  être  organisé,  doit  trouver  dans  ces  agents  autant  de 
poisons.  Au  contraire,  l'action  du  ferment  n'est  pas  contrariée  par 
l'arsenic,  l'émétique,  l'acide  arsénieui,  substances  dont  les  dis- 
solutions, ou  dont  l'eau  qui  les  recouvre,  renferniant  souvent  des 
plantes  microscopiques,  montrent  qu'elles  ne  s'opposent  pas  tou- 
jours à  l'existence  de  tous  les  êtres  vivants. 

Enfin,  on  explique  pourquoi  une  fermentation  de  la  même 
espèce  peut  être  accompagnée  de  phénomènes  très-variés.  Ainsi 
le  jus  des  raisins,  le  moût  de  bière,  et  une  dissolution  de  sucre, 
subissent  la  fermentation  alcoolique;  mais  la  marche  des  phéno- 
mènes n'est  pas  la  même  dans  les  trois  cas  :  dans  la  fermentation 
du  jus  des  raisins,  on  voit  le  ferment  paraître,  se  repi-oduire, 
puis  mourir;  aussi  le  jus  des  raisins  fermente-t-il  spontanément. 

Le  moût  de  bière,  au  contraire,  ne  fermente  qu'autant  qu'on 
y  ajoute  de  la  levure;  dans  ce  cas,  le  ferment  ne  s'engendre  pas 
primordiàlement  dans  le  moût,  mais  il  s'y  reproduit  et  s'y  épuise 
en  proportion  du  sucre  qu'il  y  rencontre. 

802.  Fermentations  non  alcooliques.  —  Le  sucre,  en  fer- 
mentant, ne  donne  pas  toujours  de  l'alcool  et  de  l'acide  car- 
bonique, et  il  n'est  pas  la  seule  substance   fermente^ible. 

Lorsqu'on  délaye  du  gluten  ou  du  fromage  dans  une  dissolution 
de  glucose,  et  qu'on  ajoute  au  mélange  une  certaine  quantité  de 
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craiG  \  on  verra  qu"api>>£  im  certain  teiups  la  rnasap  dovicnl  vis- 
queuse et  conserve  sa  neutrutllé;  plus  tard,  elle  deviendra  acîde^ 
bien  qu'il  n'y  ait  eu  ni  dégagement  ni  absorption  de  gaz  :  oii  y 
trouvera  alors  de  l'acide  acétique  (OIIW)  et  de  Tacide  lacti^iue 
^QLïfjiuQiû  .2H0)  ;  plus  tard  encore,  il  se  ma  ni  lestera  un  dégage- 
Qieut  d'acide  carbonique  et  d'tiy(îrog*>ne  ;  <lès  ce  monienlj  il 
commencera  à  se  former  de  Tacide  butyrique  {(1*HW)  dont  la 
production  durera  lanl  qu'il  y  aura  de  la  matit-re  fermentescible. 
Comme  la  matière  visqueuse  et  les  trois  acides  se  forment  succes- 
sivement d'une  nianiè  re  lente  e  t  en  présence  de  ferments,  il  semble 
qu'ils  doive  ut  ^tre  le  résultat  de  quatre  fermentations  distinctes  ; 
en  effet,  pendant  que  le  phénomèue  général  s  accompli  t,  le  prin- 
cipe albumînolde  s'altèi'e  de  plus  eu  plus  ;  il  est  doue  probabir! 
que  chaque  fermentation  correspond  à  un  ferment  spécial j  ou, 
en  d'autres  termes,  à  un  degré  particulier  d'nltération  du  prin- 
cipe aibuminoïde.  Cela  paraît  presque  prouvé  par  cette  circon- 
stance, que  Ton  peut  provoquer  isolément  cliaonne  de  ces  fer- 
mentationSj  en  variant  toutefois  les  conditions  de  l'expérience. 

Si  Ton  dissout  du  sucre  dans  de  l'eau  qui  aurait  bouilli  avec 
du  gluten  ou  de  la  levArede  bière,  la  dissolution  devient,  après 
deui  jours,  épaisse  etvisqueusCi  (Favke.)  La  composition  de  la 
nouvelle  substance  visqueuse  est  encore  représentée  par  du  car- 
bone et  de  l'eauj  comme  le  sucre  dont  elle  dérive. 

Sij  pendant  un  mois  et  à  la  température  de  l!0",  on  abandonne 
dans  un  vase  liermétiquement  ferme  un  mélange  composé  de 
2  parties  de  fromage,  de  S  parties  de  sucre  et  de  10  parties  d'eau, 
on  trouvera  que  les  77  du  sucre  se  seront  transformés  en  acide 
acétique.  (Blonde au  de  Cakolles,) 

Une  dissolution  de  dtastase,  qui  a  été  exposée  à  liair  pendant 
deux  ou  trois  jours,  acquiert  la  propriété  de  transformer  Le  glu- 
cose dissous  dans  Teau  en  acide  lactique,  pourvu  que  .la  tempé- 
rature de  la  dissolution  soit  de  25  à  30°* 

Enfin,  si  l'on  ajoute  à  de  Tempois  d'amidon  une  certaine  quan- 
tité de  fibrine  ou  decbair  musculaire^  et  qu'on  expose  le  mélange 
à  30°j  bientôt  Tempois  se  liquéde^  dégage  de  l'acide  carbonique 
et  de  riiydrogène,  et,  après  5  à  0  jours^  il  est  converti  en  acide 
butvrique  ^  (ScncBcar*) 

1  Oû  ajûutft  la  craie  pour  saturer  Les  acictca  au  fur  et  à  méÉufe  qu'ils  se  forment; 
Vils  resta ierit  libres,  Us  rt^a fraient  »ur  le  ferment,  et  Us  en  aUéreraîfînt  la  nature- 

*  Il  est  évident  (lue  la  matière  amylacée  se  transforme  d'aburd  en  ^luci;^;  en, 
oaire,  une  portiou  de  la  fibriqc!  qui  sert  de  l^rnieiit  se  transforoifl  eUe-mêiïie  en  acidt; 
butyrique.  (Wvsti.) 
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On  a  cru  pouvoir  conclure  de  tous  ces  faits  que  le  principe 
albuminoïde  est  la  matière  première  dont  la  nature  se  serl  pour 
créer  et  organiser  le  ferment,  et  que,  selon  les  circonstances  qui 
ont  accompagné  cette  organisation,  le  ferment  a  telle  ou  telle 
propriété  :  il  provoquera  tantôt  la  fermentation  alcoolique^  tan- 
tôt la  fermentation  acétique,  tantôt  la  fermentation  la' tique,  quel- 
quefois la  fermentation  butyrique,  quelquefois  la  fermentation  vis- 
queuse. 

Dans  tous  les  cas,  quelle  que  soit  la  fermentation,  quel  que  soit 
le  ferment,  le  phénomène  a  toujours  le  môme  caractère  fonda- 
mental. D'une  part,  une  substance  organisée  qui  s'altère  et  se 
modifie,  d'autre  part,  un  corps,  le  plus  souvent  neutre,  qui  se 
dédouble  et  se  métamorphose  par  cela  seul  qu'il  se  trouve  en 
contact  avec  une  autre  substance  qui  se  modifie  elle-même.  On 
verra  toujours  une  prodigieuse  énergie  d'action  du  côté  du  fer- 
ment, car  une  très-faible  quantité  de  celui-ci  suffit  pour  déter- 
miner la  transformation  d'une  quantité  relativement  considérable 
de  matière  fermentescible.  Enfin,  Tair,  l'eau  et  la  chaleur  sont 
les  conditions  qui  favorisent  l'accomplissement  du  phénomène. 
Si  l'une  de  ces  conditions  manque,  le  phénomène  n'a  pas  lieu, 
ou  son  accomplissement  est  entravé. 

D'après  les  traits  principaux  qui  caractérisent  le  fait  général 
qui  nous  occupe,  on  conçoit  que  l'on  ait  observé  un  si  grand 
nombre  de  fermentations  ;  aussi,  à  la  suite  des  fermentations 
alcoolique,  acétique,  lactique,  butyrique,  visqueuse,  range-t-  on  : 

Là  fermentation  ylucosique  (action  de  la  diastase  sur  la  dextrine); 

La  fermentation  sinapisique  (action  de  la  myrosine  sur  le  myro- 
nate  de  potasse)  ; 

La  fermentation  benzolque  (action  de  la  synaptase  sur  Yamyg- 
daline)  ; 

La  fermentation  pectique  (action  de  la  peclase  sur  la  pectine); 

La  fermentation  gallique  (action  d'un  ferment  sur  le  tannin)  ; 

La  fermentation  grasse  (action  d'un  ferment  sur  les  corps 
gras),  etc. 

Jl  serait  aisé  d'augmenter  cette  série  en  y  comprenant  tous  les 
cas  où  une  substance  organisée  ou  organique  subit  une  modifi- 
cation par  son  contact  avec  un  principe  azoté. 

803.  Les  miasmes  paraissent  être  des  ferments.  —  Dès 
qu'on  a  saisi  en  quoi  consiste  la  fermentation,  on  comprend  sans 
peine  que  l'on  ait  considéré  les  miasmes  comme  autant  de  fer- 
ments. Les  miasmes  sont,  en  effet,  des  corps  subtils  et  insaisissa- 
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bles  qui  p(5nù(rent  dans  IV'coiiomîe  vivante  pour  y  apporlerile 
profondes  perlurLalions:  la,  ils  se  reproduisout  et  ne  c^ssenl  d'a- 
gir qu'api^s  la  complète  deslruttion  du  pniuipe  putresciblej  ou 
loi'sque  leur  action  a  été  paralysée  par  dt'suicdùamenls.  La  ma- 
nière cl*a[,âr  des  miasmes,  leurs  efi'ets  sur  T économie  iinmiale,  la 
possibilité  d'en  prcTCriir  nu  dVn  t'OUjba!tre  TaLlion,  les  coniç- 
qùences  de  rinoeulfUion,  les  faratlèn^s  des  uiaKidiea  contagieu- 
seSj  fouslilucjit  ujj  ensemble  de  faib  quij  sans  conlredii^  a  di^ 
iiombrcui  points  de  ressemblance  avec  tout  ce  que  Ton  sailisnr 
les  fermejits  ordinaires. 

EXPÉmE^*CE3  ûfr:  st,  pasîei  n  stîr    [A    fermotatiuXé 

Les  résultais  que  M,  Pasteur  n  obtenus  par  ses  expériences  sur 
la  fermentation  leîHient  a  nindilier  plusieurs  des  idées  géneralc- 
menl  reçues  sur  la  nnture  de  ce  phénoniLne  et  quo  nous  venons 
d'exposer.  * 

La  fermcntatiou  ne  serait  pas  un  acte  corréiatir  delà  moH  du 
ferment j  mais  de  son  orî^janisation  et  dr  sa  vie  ;  elle  mï  Berait  pas 
iion  plus  un  pbéuomi^ne  de  simple  i  oiitaet  ou  de  mouvement 
communique. 

803  bis.  Première  expérience  fondamentale  de  M.  Pas- 
teur et  son  interprétation-— Si  Ion  prend  deux  quanlitéségâ- 
îes  de  levure  fraîche  lavée,  si  1  on  en  dessii  c  b  e  l'une  dans  sa  capsule 
de  pesée>  en  en  prenant  le  poids  à  lOU*'^  ce  poids  sera  toujouis 
jnféHeuf  à  celui  de  lautre  portioji  égalenicnl  dcsséctiée  à  iau% 
recueillie  se ulcment  après  qu'on  Taura  épni?e*:i  en  présence  d'un 
excès  de  sucre,  en  tf^naii!  complej  bleji  enfcndUj.des  matériau.\: 
âolubles  que  la  k-vûre  a  ecdés  à  la  Mqueur, Cette  ïitgmentation 
de  poids  est  pour  M.  Pasteur  la  preuve  que  du  ^nire  ou  des  élé- 
ments du  sucre  se  sont  associas  a  la  substance  de  la  levure  pour 
former  des  globules,  qui.aprùs  leur  brjrmutioii  se  sont  épuises  eu 
dédoublant  le  sucre.  Les  globules  de  la  leiure  de  bière  doivent 
^tre  considérés  comme  autant  de  lécipienls  où  se  trouve  la  ma- 
tière q  u  i  j  s  râc  eau  s  n  c  re ,  d  e  v  i  e  [  i  d  r  a  i  e  rm  e  n  l , 

On  trouve  une  conQtmatjon  de  ces  vues  dans  le  fait  que  réelle- 
raent  pendant  la  l'ermen talion  il  ne  se  l'orme  pas  trace  d'ammo- 
niaque j  et  que  si  la  proporllon  d  azole  est  moindre  dans  la  levure 
épuisée,  cela  tient  au  surcroît  de  substance  par  laddUion  des 
éléments  du  sucre, 

80t.  Deuxième  expérience  fo  ndamentnle  de  M,  Pasteur 
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et  son  interprétation.  —  Si  l'on  introduit  un  sel  ammoniacal 
(tartr^te,  phosphate,  etc.,  etc.),  et  delà  cendre  de  levure  ou  un 
mélange  correspondant,  dans  une  solution  de  sucre  où  l'on  sè- 
mera une  quantité  presque  impondérable  de  levure  de  bière, 
il  y  aura  reproduction  de  globules  aux  dépens  des  éléments  des 
substances  mises  en  présence,  et  l'ammoniaque  disparaîtra,  con- 
trairement à  la  théorie  de  M.  Liebig  qui  admet  que  l'azote  de  la 
levure  se  transforme  en  anmioniaque  par  suite  de  l'altération 
et  de  la  destruction  des  globules. 

Vient-on  à  supprimer  dans  la  composition  du  milieu,  soit  la 
matière  minérale,  soit  le  sel  ammoniacal,  soit  ce?  deux  principes 
à  la  fois,  les  globules  semés  ne  se  multiplient  pas,  et  il  ne  se 
manifeste  aucun  mouvement  de  fermentation. 

Ainsi  l'ammoniaque  se  transfoime  dans  la  matière  albumi- 
noïde  complexe  qui  entre  dans  la  constitution  de  la  levure  ;  les 
phosphates  donnent  aux  globules  nouveaux  leurs  principes  mi- 
néraux, et  le  carbon^est  fourni  par  le  sucre. 

805.  Troisième  expérience  fondamentale  de  M.  Pasteur 
et  son  interprétation.  —  On  mêle  à  de  l'eau  sucrée  une  petite 
quantité  d'un  sel  ammoniacal,  des  phosphates  et  du  carbonate 
de  chaux  précipité.  Après  24  heures,  la  liqueur  se'  trouble,  un 
dégagement  de  gaz  a  lieu,  l'ammoniaque  disparaît,  les  phospha- 
tes et  le  sel  calcaire  se  dissolvent,  du  lactate  de  chaux  prend 
naissance,  et  corrélativement  on  voit  se  déposer  de  la  levure  lac- 
tique sous  la  forme  de  petits  globules  microscopiques  ou  d'arti- 
cles très-courts  isolés  ou  en  amas,  constituant  des  flocons  irré- 
guliers qui  ressemblent  à  ceux  de  certains  précipités  amorphes. 

Quant  à  l'origine  de  cette  levure,  elle  est  due  à  l'air  ordinaire  ; 
car  si  ron*opère  en  présence  d'air  qui  aurait  été  chauffé  au 
rouge,  aucune  trace  de  fermentation  n'a  lieu. 

I^a  levure  lactique  se  comporte  donc  avec  le  sucre  semblable- 
ment  à  la  levure  de  bière  ;  elle  se  multiplie  en  métamorphosant 
le  sucre  en  acide  lactique. 

806.  Résumé  des  conséquences  déduites  des  expérien- 
ces précédentes.—  Les  ferments  divers  qui  ont  une  action  sur 
le  sucre,  proviennent  de  germes  qu'on  trouve  même  dans  l'air, 
et  qui,  pour  se  développer,  s'assimilent  des  principes  minéraux, 
de  Tazote  et  du  carbone  :  ce  dernier  leur  est  fourni  par  le  sucre. 
Une  fois  organisés,  ils  se  reproduisent,  si  les  éléments  de  la  re- 
production ne  leur  font  pas  défaut,  et  exercent  alors  leur  action 
métamorphosante  sur  le  sucre  en  lui  empruntant  encore  de  ses 
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élénjenfïi.  A  la  suite  de  cet  emprunt  et  de  la  reprodudioiij  leur, 
action  s^eputse. 

n  est  donc  évident  que  le  dédoublement  ou  lamiHamoi'phose 
du  sucre  ne  sont  pas  d6s  phénonaènes  provoqués  par  une  action 
de  codtact  exercée  par  les  élenaenls  qui  se  nioditienl  et  s'allè- 
L^ent  î  il  y  a  corrélation  entre  les  nioditirations  de  la  substanctî 
qui  provoque  la  feimentation  et  celles  de  la  subslauce  qui  la 
subit. 

Ce  qui  est  vrai  pour  les  fermentations  alcoolique  et  lactique 
sera-t-il  *?galeraent  vrai  pour  toutes  les  autres? 

JM,  Pasteur  a  déjà  répondu  pour  ce  qui  concerne  les  fermenta- 
tions visqueuse,  butyrique,  acétique  et  tartriquc.  Ce  savant  est 
parvenu  à  isoler  le  ferment  végétal  produisant  la  fermentation 
visqueuse  ;  ce  ferment  est  constitué  par  des  globules  réunis  en. 
chapelet,  et  dont  le  diamètre  varie  de  0""",0012  à  0'»",0014. 
Lorsqu'on  les  sème  dans  un  liquide  sucré  et  contenant  de  Tal- 
bumine  en  dissolution,  on  obtient  toujours  là  fermentation  vis- 
queuse, dont  les  produits  les  plus  marquants  sont  la  mannite  et 
une  sortç  de  gomme  dans  le  rapport  de  5 i  de  la  première  et  de 
455  de  la  seconde.  Lorsque  la  gomme  domine,  on  remarque 
dans  la  masse  en  fermentation  des  globules  plus  gros,  ce  qui  fait 
croire  à  M.  Pasteur  que  le  ferment  visqueux  pourrait  bien  être 
composé  de  deux  ferments  distincts,  l'un  desquels  produirait 
la  mannite,  l'autre  la  gomme;  mais  jusqu'à  présent  on  n'est  pas 
parvenu  à  isoler  ces  deux  ferments. 

Le  ferment  butyrique,  toujours  suivant  M.  Pasteur,  est  un  infu- 
soire  qui  pour  vivre  n'a  pas  besoin  d'oxygène  libre.  11  existe 
donc  des  végétaux-feiments,  et  des  aniaiaux-ferments. 

Le  feiment  butyrique  est  un  vibrion,  du  moins  il  se  meut  et  se 
reproduit  à  la  façon  des  vibrions;  mais,  tandis  que  les  vibrions 
ordinaires  vivent  en  absorbant  de  Foxygène  et  en  dégageant  de 
Tacide  carbonique,  les  vibrions  butyriques  se  passent  d'oxygène, 
et  l'on  peut  dire  que  l'oxygène  les  tue  :  en  effet,  si  l'on  fait  passeï 
dans  la  liqueur  oà  ils  se  multiplient  uil  courant  d'acide  carbo- 
nique pur,  leur  vie  et  leur  reproduction  n'en  sont  nullement 
affectées.  Si,  à  parité  de  circonstance?,  on  fait  passer  un  courant 
d'oxygène  ou  d'air,,  la  fermentation  s'arrête  parce  que  le  fer- 
ment périt. 

Le  ferment  tartrique  est  aussi  un  vibrion  que  l'oxygène  tue. 

11  en  est  de  même  du  ferment  qui,  en  agissant  sur  le  tartrate 
de  chaux,  le  fait  passer  à  l'état  d'acide  acéto-butyrique(GWO*). 
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Le  f^nmïft  acétique  est  un  mycoderme  dont  les  fonctions  se 
borneut  à  transporter  l'oxygène  de  l'air  sur  l'alcool,  et  à  le  brû- 
ler tariti^t  complètement,  tantôt  partiellement;  c'est  dans  ce 
darEÎer  ea*  que  l'on  obtient  l'acide  acétique  ou  le  vinaigre. 

Suivant  M.  Pasleur,  la  fleur  du  vin,  mycoderma  vint,  et  la  fleur 
*tu  mnnitjrt\  mycoderma  aceti,  fonctionnent  semblablement,  mais 
non  idiitttjquement  vis-à-vis  des  liquides  alcooliques.  Tandis  que 
la  Heur  du  vin  emprunte  à  l'air  ambiant  l'oxygène  dont  elle  se 
aërl  pouj-  hrùler  complètement  l'alcool  et  pour  le  transformer  en 
dcide  carbùiiique  et  en  eau,  la  fleur  du  vinaigre  emprunte  éga- 
lement Toxjgène  à  l'air  pour  brûler  incomplètement  l'alcool  et  le 
faire  pasiser  à  l'état  d'acide  acétique. 

Ainsi,  lorsque  rien  n'entrave  l'action  de  ces  deux  mycoder- 
mï?s,  ot\  vuit  que  celui  du  vin  emprunte  à  l'air  3  fois  plus  d'oxy- 
gène que  celai  du  vinaigre,  car  pour  brûler  complètement  une 
molécule  d'alcool,  il  faut  i2  molécules  d  oxygène  : 

C>H«0^    +    120    =     4C0»    -f    6H0 

Alcool.  Oxygène.      Ac.  carbonique.      Eau. 

el  pour  Hure  passer  une  molécule  d'alcool  à  l'état  d'acide  acéti- 
que., il  en  faut  seulement  4  : 

L^HW    +      40     =    cmW  +    2H0 

Alcool.  Oxygène.        Ac.  acétique.         Eau. 

W^  bis.  Produits  de  la  fermentation  alcoolique  du  su- 
crc>  —  On  a  cru  jusqu'à  présent  que  le  sucre,  en  se  dédoublant 
par  iai'tion  de  la  levure  de  bière,  ne  donne  que  de  l'alcool  et  de 
l'aeide  carbonique  ;  mais  M.  Pasteur  a  montré  qu'en  outre  de  ces 
deux  corps,  on  trouve  toujours,  et  sans  exception,  dans  tous  les 
liquides  fermentes  (vin,  cidre,  bière,  etc.,  etc.)  de  la  glycérine 
et  de  lacide  succinique. 

Ainsi  M.  F'asteur  a  trouvé  : 

Glycérine  Ac.  succinique. 
Da^iî  lUi  Ulr^  de  vieux  bordeaux  bonne  qualité. .         7S',412  lgr,48 

^-  de  vieux  bordeaux  ordinaire 6    ,970  i    ,39 

—  de  bourgogne  bonne  qualité.... . .         7    ,340  1     ,47 

^  de  bourgogne  vieux  ordinaire 4    ,340  0    ,87 

—  de  vieux  arbois  bonne  qualité  ... .         6    ,750  1     ,35 

t\ir  \i\  généralité  du  fait  de  leur  présence,  ces  deux  corps 
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doivent  doue  déjsorniiiis  *Hre  considcrtSs  comme  des  produUï^ 
nécessaires  de  la  fcrmeri talion  alcooliqiiej  au  rn^me  tilre  qtiti 
l'alcool  et  raLidft  lai'boniqae  ;  eti  d'auti'cs  termes,  ces  qu Litre 
corps  représentent,  jusqu'à  preuve  du  contraire^  le  résultat 
essentiel  de  Taclion  de  la  levure  de  bière  sur  le  sucre. 

Néanmoins,  on  trouve  souvent  dans  leiî  liquides  fermentes, 
tels  que  le  \in  par  cxemplCj  des  acides  acétique  (i),  butyrique, 
lactique  et  de  la  nianoite. 

Tous  ces  produits  indiqueraienl-ib  la  simultané  lié  de  plti- 
Sîieurs  ferme ntations^  et  par  conséquent  de  plusieurs  ferments, 
ou  seraient-ils  le  résultat  d'actions  purement  chimiques?  Tour 
ce  qui  concerne  l'acide  lactique j  voici  ce  qu'en  dit  M.  Pasteur  ; 
w  Toutes  (es  fois  qu'un  liquide  azoté^  de  nature  convenable,  i-en- 
ct  ferme  un  corps»,  tel  que  le  sucre,  pouvajit  éprouver  des  trans- 
it formations  chïmiqucs  diverses  et  dépendantes  de  la  nature  de 
H  telûu  tel  ferment,  les  germes  de  ces  ferments  tendent  tous  a 
(i  se  propage !■  à  la  fois^  et  le  plus  ordinairement  leur  dcveloppe- 
a  ment  simultané  se  présente,  à  moins  que  Tun  des  ferments 
ï<  n'envahisse  le  terraiji  plus  prouiptemeul  que  les  autres.  Or, 
(t  c'est  précisément  cette  dernii^re  circouî^tance  que  Ton  déter- 
cï  mine  quand  on  suit  cette  méthode  de  rensemcnccmcnl  d^un 
«  être  déjà  forme  et  prêt  à  se  reproduire.  Si  Ton  ne  s^'Oie  aucun 
t(  ferment  dans  un  mélange  d'eau  sucrée,  de  matière  azotée  et 
it  de  craie j  on  a  généralement  plusieurs  fermentations  parallè- 
it  les  avec  leurs  ferments  respcclifs,  et  des  animalcules,  qui  pa- 
«  raissent  dévorer  les  petits  globules  de  ces  ferments.  L'addition 
a  préalable  d'un  ferment  déterminé  et  pur  favorise  beaucoup 
(1  la  proJuclîou  d'une  fermentation  unique  cl  correspondante^ 
n  sans  l'assurer  dans  tous  les  cas.  On  peut  comparer  ce  qui  se 
M  passe  dans  les  fermentations  à  ce  que  nous  olfre  un  terrain  dans 
n  lequel  on  ne  place  aucune  semence.  On  le  voit  bientôt  chargé 
ir  de  plantes  et  d  insectes  divers  qui  se  nuisent  mutuellement.  ï> 

La  circonstance  de  la  faible  quantité  de  produits  accessoires 
qui  accompagnent  Talcool,  l'acide  carbonique,  la  glycérine  et 
1  acide  succinique  dans  la  ferniontation  alcoolique,  fait  croire, 
d'après  les  vues  de  M,  Pasteur,  que  leur  fermentation  est  déter- 
minée par  des  ferments  diiïéreuts  dont  L'action  a  été  limitée  par 
le  ferment  prédominant.  Ainsi,  lorsque  le  caséum,  étant  laissé 
en  contact  a  la  température  de  3U"  avec  du  sucre  et  de  la  craie, 

l  M.  a^^cliAin^  pi^Heiid  i\inï  la  pi-oJNCtîoii  d^a^îiJe  acL'lKpiË'  çst  un  fojt  constant  ii^m 
la.  llrm^titatiuu  Jea  mgiltsij  H  sans  cxcei^tÎLHi  dan*  fiel  le  fin  suc  ru  pur. 
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donne  naissance  à  des  acides  acétique,  butyrique  et  lactique 
dans  des  proportions  relatives  peu  différentes,  on  peut  croire 
que  des  ferments  acétique,  butyrique  et  lactique  ont  agi  simul- 
tanément ;  mais  si  l'on  remplace  le  caséum  par  la  véritable  le- 
vure lactique,  telle  qu'elle  a  été  isolée  par  M.  Pasteur,  Tacide 
lactique  se  forme  seul,  pourvu  que  la  masse  soit  entretenue  à 
l'état  neutre  à  l'aide  de  la  craie  :  dans  le  cas  contraire,  de  la 
mannite  se  forme  en  môme  temps.. 

Quoi  qu'il  en  soit  des  résultats  définitifs  des  intéressantes  re- 
cherches de  M.  Pasteur,  toujours  est-il  qu'il  paraît  certain  qu'à 
chaque  fermentation  correspond  un  ferment  spécial,  c'est-à-dire 
un  germe  d'un  être  organisé  qui  emprunte  les  élémeqts  de  son 
développement  à  la  substance  ferme ntéscible  et  aux  substances 
azotées  ;  et  qu'il  n'y  a  plus  de  place  aujourd'hui  pour  cette 
erreur,  si  enracinée,  que  les  matières  organisées  protéiques 
pouvaient,  par  une  suite  d'altérations,  se  transformer  elles- 
mêmes  en  ferments. 

Les  substances  organisées  protéiques,  ainsi  que  les  substances 
organiques  fermentescibles,  fournissent  aux  germes  naturels  les 
conditions  favorables  pour  se  développer  et  se  reproduire,  pré- 
cisément comme  de  la  terre  arable  offre  aux  semences  les  con- 
ditions qui  leur  sont  indispensables  pour  devenir  des  plantes. 

Cependant  quelques  chimistes,  en  assimilant  certains  phéno- 
mènes de  dédoublement  ou  de  métamorphose,  par  l'action  de 
contact  de  certaines  substances  solubles  dans  l'eau,  *à  de  vérita- 
bles fermentations  (802),  se  refusent  à  admettre  que  tous  les 
ferments  soient  des  êtres  organisés.  Ils  ne  contestent  pas  que 
les  ferments  vinique,  lactique,  butyrique,  tartrique,  acétique, 
ne  soient  organisés,  mais  ils  se  demandent  si  la  fermentation 
est  un  phénomène  corrélatif  de  l'organisation  de  ces  ferments. 
Ils  admettent,  jusqu'à  preuve  du  contraire,  que  lorsque  les  êtres 
vivants,  plantes  ou  animaux,  que  l'on  considère  conmie  des  fer- 
ments, se  trouvent  dans  certaines  conditions,  ils  sécrètent  le 
principe  actif  de  la  fermentation,  et  que,  du  moment  où  cet 
agent  a  été  sécrété,  il  peut  alcfrs  produire  sur  le  sucre  un  phé- 
nomène de  fermentation  qui  devient  indépendant  de  l'organisa- 
tion de  l'être  qui  Ta  élaboré.  A  ce  point  de  vue  les  ferments  de 
M.  Pasteur  agiraient  comme  les  cellules  des  amandes  lorsqu'elles 
sécrètent  la  synaptase,  qui  est  le  ferment  de  Tamygdaline. 

Il  est  difficile  de  résoudre  cette  question  dans  l'état  actuel  de 
la  science.  * 
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806  kr.  Effets  de  raction  d'an  excès  de  levure  sar  les 
dissolutions  sucrées.  — -  Quand  on  met  un  excès  de  levure  de 
bière  (50,  100,  200  fois  plus  qu'il  n'en  faut)  dans  du  sucre  dis- 
sous^ on  obtient  beaucoup  plus  d'acide  carbonique  que  le  sucre 
n'en  peut  donner. 

Cette  fermentation  secondaire  est  due  à  la  cellulose  de  la  le- 
vure qui  se  change  en  sucre  et  fermente  à  son  tour^  et  à  la 
cellulose  qui  se  forme  conjointement  avec  de  la  graisse,  pen- 
dant la  fermentation  du  sucre,  aux  dépens  des  éléments  du  su- 
cre lui-même.  Ce  fait  inattendu  a  suggéré  à  M.  Pasteur  les  con- 
sidérations suivantes  : 

«  Dès  que  la  levure  normale  adulte  est  mise  en  présence  du 
«  sucre,  sa  vie  recommence  et  donne  des  bourgeons.  S'il  y  a 
«  assez  de  sucre  dans  la  liqueur,  les  bourgeons  se  développent, 
«  assimilent  du  sucre  et  la  matière  albuminoïde  soluble  de  glo- 
«  bules  mères.  Voilà  pour  les  fermentations  lentes  ordinaires. 

«  Le  sucre  est-il  insuffisant,  et  manque  t-il  au  développement 
«  complet  des  bourgeons,  à  leur  globulisation  ? 

«  Dans  ce  cas,  les  globules  adultes  sont  en  quelque  sorte  des 
«  globules  mères,  ayant  tous  de  très-jeunes  petits.  La  nourri- 
ce ture  extérieure  venant  à  manquer,  les  jeunes  bourgeons  vivent 
m  alors  aux  dépens  des  globules  mères. 

«  D'où  la  conséquence  que  la  fonction  physiologique  des  glo- 
«  bules  de  levure,  en  véritables  cellules  vivantes,  est  de  donner 
«  de  l'acide  carbonique,  de  l'alcool,  de  l'acide  succinique  et  de 
«  la  glycérine  au  fur  et  à  mesure  qu'ils  se  reproduisent  eux- 
«  mêmes  et  que  s'accomplissent  les  diverses  phases  de  leur  exis- 
«  tence.  » 

INDUSTRIES  QUI    SE  RATTACHENT   A  LA  FERMENTATION. 

La  confection  du  pain,  du  vin,  du  cidre,  de  la  bière,  se  ratta- 
chant à  des  phénomènes  de  fermentation,  nous  allons  jeter  un 
coup  d'œil  rapide  sur  chacune  de  ces  industries. 

807.  Fabrication  du  pain.  —  La  farine  du  froment,  pétrie 
avec  de  l'eau,  produit  une  pâte  compacte  qui  donne  un  pain 
très-lourd  ;  mais  si  à  cette  pâte  on  ajoute  du  levaiuy  on  obtient 
un  pain  plus  agréable  au  goût  et  plus  facile  à  digérer. 

Le  levain  n'est  qu'un  ferment  ou,  pour  mieux  dire,  il  renfenné 
beaucoup  de  ferment  ;  en  effet,  il  peut  être  remplacé  par  la  le- 
vure de  bière.  En  présence  des  matières  sucrées  contenues 
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(îvenfuellcnieuL  daus  la  farine,  le  levaîri  déteniiinc  une  li^gère 
fernieïilatioH,  et  dorme  naissance^  entre  autres  produits,  à  de 
l'acide  carbonique.  Ce  gaz  reste  emprisonné  dans  la  pflto,  qui 
ac  goïifle  et  devit'iil  poreuse  ;  la  cuisson  ultérieure  augmente 
encore  la  porosttéj  car  le  gaz,  se  trouvant  dans  un  milieu  capa- 
ble de  se  distendre,  tel  que  ïe  gluten,  se  dilate  et  rend  plus  spa- 
cieuses les  cavités  primitives. 

Les  phases  successives  de  la  panification  sont  :  le  pélris$a0e,  k 
feTînentalionj  et  Vappréi. 

Ou  se  sert  d'ordinaire  de  la  farine  de  froment,  qui  est  la  plus 
ricbe  en  gluten,  i^t  par  conséquent  en  matière  nutritive  ani- 
male ;  sa  rjcbesse  n*est  pas  constante,  elle  varie  suivant  le  climat, 
ainsi  que  le  prouvent  lesanalvsea  ci-dessous  failes  par  M»  Péîigut. 
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Les  analyses  suivantes  ont  été  extraites  du  Prévis  de  Chimie 
ififhislrielh  de  M.  Payen^  et  se  rapportent  principalement  à  plu- 
sieurs céréales. 
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On  voîtj  par  res  anaïysesj  que  dans  la  farine  â^.  fromcnl  le  glu- 
ten peut  varier  de  S  à  ^0,  i^t  Tamidon  de  Vîl}  h  67. 

Comme  le  levain  eut  un  di'i?  iugrédienls  les  plus  ^oininunement 
employés  pouf  faire  le  puiii,  uoui?  commencerons  par  dire  com- 
ment on  se  le  procure, 

A  la  fin  d'une  opération^  on  prélève  une  portion  de  pilte^ 
qu'on  laisse  pendant  1  ii  H  li cures  dans  un  endroit  où  la  tem- 
përalure  e&t  conËtante  et  douce,  Hun  s  ce  lups  de  temps,  la  pâte 
augmente  graduellement  de  Toluine  et  dégage  une  odeur  alcoo- 
lique , 

Pour  connnenrer,  et  pour  avoir  ia  pâte  qui  doit  se  convertir 
enleviiinj  on  s^e  sert  de  levCIre  de  bi^ie.  Celle  t^ubsilancc^  étant 
un  fermeul,  peut  îius!?i  servir  à  piuiifîor  la  furiue.  D'un  autre 
oôtéj  pour  s'en  procurer,  lorsqu'inj  n'est  pEv^  h  la  portée  deîj 
brasserieSj  et  pour  commencer  ain^i  la  confection  du  pain,  on 
abandonne  pendant  six  à  sept  jours,  â  une  (èiupé  rat  tire  d'envi- 
ron 30**,  une  pâte  epai.sse  faile  avec  une  poignée  de  farine  ; 
ensuite  on  la  délave  dans»  U  litiges  d'eau,  oti  Ton  aura  préala- 
blement fait  digérer  à  cliaud  J  btie^  d'orge  jjiermée  réduite  en 
poudre  (mail).  Ce  mélange  enlrera  en  l'ermenlatiejij  pioduira 
une  espèce  de  bière  el  certain enieul  I  lilre  au  moins  de  leviire. 

Ain^i,  avec  delà  farine  et  de  Toige  f^ermce,  on  se  procurera 
de  la  levure  ;  avec  de  la  levure,  on-panitlera  la  farine  pour  la 
première  fois,  et  l'on  aura  du  levain  ullérieuiemenl  el  toujours. 

La  théorie  de  ce  mode  de  pié  parât  ion  de  la  levui  e  est  facile  h 
eomprendie  :  le  gluten  de  la  farine  provoque,  en  s'a  Itérant,  le 
di-Heloppement  du  ferment  alcoolique  ;  celui-cij  transporté  dans 
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une  infusion  d'orge  germée,  détermine  la  fermentation,  se  re^ 
produit,  et  donne  lieu  à  la  formation  de  la  levure. 

H  n'ei^ï  pas  moins  facile  de  comprendre  comment  la  pâte  de 
la  farine  paraît  devenir  elle-même  un  ferment.  La  levure  de 
hiûre,  introduite  dans  la  farine  où  elle  trouve  du  glucose,  ou 
tout  au  moins  une  matière  prête  à  le  devenir  (dextrine),  y  dé- 
termine la  fermentation  ;  si  celle-ci  fait  trop  de  progrès,  la  fa- 
rine^ panifiée  d'abord,  se  convertit  en  levain,  parce  qiie  son 
gluten,  en  s'altérant,  acquiert  la  propriété  de  faciliter  le  déve- 
loppement du  ferment. 

Dans  les  boulangeries,  on  appelle  levain  de  chefie  levain  qui 
est  préparé  avec  de  la  pâte  déjà  panifiée.  11  devient  du  levain  de 
première^  si  on  le  pétrit  avec  une  quantité  d'eau  et  de  farine  suf- 
fisante pour  doubler  son  volume,  tout  en  conservant  le  mélange 
à  VéUi  d'une  paie  assez  ferme.  Si,  après  six  heures,  on  renou- 
velle une  addition  semblable,  en  ajoutant  toutefois  un  peu  plus 
d'eau  pour  avoir  une  pâte  plus  molle,  on  a  un  levain  de  seconde; 
en  11  ri  une  troisième  addition  donne  le  levain  de  tous  points.  En 
hiver,  son  volume  doit  être  égal  environ  à  la  moitié  de  la  pâte 
nécessaire  pour  une  fournée  ;  en  été,  au  tiers  seulement.  Pen- 
dant sa  préparation,  on  y  ajoute  un  peu  de  sel,  destiné  à  relever 
plus  tarU  le  goût  du  pain. 

Yoici  t'omment  on  procède  au  pétrissage  :  on  ajoute  d'abord 
au  kv/tm  de  tous  points,  la  quantité  d'eau  nécessaire  à  la  prépa- 
rulion  de  toute  la  pâte,  et  on  fait  un  mélange  homogène,  dans 
lequel  uJi  introduit  ensuite  la  quantité  voulue  de  farine.  Cette 
opération  est  appelée  là  frase,  La  masse  est  réunie  dans  le  pétrin, 
où  elle  est  travaillée  et  retournée  de  droite  à  gauche,  de  gauche 
à  droite  ;  elle  est  si^ccessivement  soulevée  et  abandonnée  à  son 
propre  poids,  afin  d'y  introduire  de  l'air.  C'est  ce  que  l'on 
appelle  la  contre- frase, 

La  pâte,  ainsi  préparée,  est  divisée  en  pâtons  qu'on  place  en- 
suite entre  les  plis  d'une  longue  toile,  ou  dans  une  corbeille 
j^iirnte  d'un  tissu,  ou  dans  une  timbale  de  tôle,  appareils  que 
l  ON  dispose  en  avant  du  four  pour  leur  ménager  une  bonne 
tempe  rature.  Dans  ces  circonstances,  la  fermentation  s'active  et 
les  pùtons  se  gonflent  ;  c'esl  à  ce  moment  qu'il  faut  avoir  assez 
d'habitude  et  d'expérience  pour  ne  pas  laisser  faire  trop  de  pro- 
grès à  lii  fermentation,  car  elle  changerait  de  nature  :  d'abord 
alcoolique,  elle  deviendrait  acétique;  or,  l'acide  acétique  pour- 
rait liquéfier  le  gluten  ;  dès  lors,  la  masse  perdrait  de  sa  téna- 
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i'iléj  les  gaz  qu'elle  emprisonne  trouveraient  une  issue,  et  il  y 
aurait  affaissement  ;  bretj  la  panification  serait  manqufre*  Cette 
dernière  phase  de  la  fermentation panairê  est  appelée  V apprêt.  Les 
^tXorv^  apprêtés  n'ont  plus  qu'à  Être  enfournés  el  cuits. 

SOH.  Principaux  résultats  des  recherches  faites  par 
M.  Mège-Moupiès  sur  la  panification,  —  Le  froment  est 
composé  d'une  amande  farineuse  {indQsperme  ou  embryon)  recoa- 
vcrte  par  trois  enveloppes  :  Vèpùperme^  Y  endocarpe  et  Vépicarps, 
Entre  la  dernière  couche  de  l'amande  etla  première  enveloppe 
blanctie  de  son  épisperme  sétend  une  membrane  cellulaire  con- 
tenant de  la  céréalitte.  Celte  substance  est  une  sorte  de  ferment 
quiy  dissous  dans  Teau,  perd  son  aciion,  soi^t  à  la  température 
de  Oû^j  soit  aprùs  avoir  été  précipite  par  Talcool  concentré  ou 
par  les  acides  :  mais  à  son  état  normal  il  agit  en  donnant  lieu  à 
des  effels  multiples.  Il  change,  sous  Tinfluence  d'une  tempéra- 
ture de  oO^j  ramidon  en  de\trincct  en  glucose  ;  par  son  contact 
prolonge,  il  transforme  la  levure  en  ferments  lactique  et  butyri- 
que^  cause  de  Tacidifé  du  pain  ;  enfin  il  décompose,  eu  Vhutni- 
(iont^  le  gluten  que  les  acides  auront  déjii  désagrégé- 

Quant  à  la  membrane  {son  hlan<i)^  réceptacle  de  la  céréaline, 
elle  est  douée  d'une  action  de  présence  capable  de  liquéfier  le 
gluten  et  l'amidon^  miïmc  après  avoir  été  exposée  à  100^  pen- 
dant une  heure j  de  transformer  la  partie  farineuse  de  la  graine 
en  sève  pendant  la  germination^  aussi  bien  que  le  pain  en  chyme 
pendant  ïa  digestion^  et  la  pâte  en  pain  bis  pendant  la  panitlca- 
tion.  D'après  cela,  il  y  a  tout  intérêt  à  séparer  autant  que  possi- 
blô  les  débris  do  cette  membrane  avant  la  panification  :  c'est  à 
quoi  M.  Mège-Mouriès  est  parvenu  l\  l'aide  d'un  courant  d*air 
régulier. 

Par  quelques  modifications  introduites  dans  la  mouturej 
M.  Mège-Mouriès  est  parvenu^  avec  100  kilog.  de  blé  nettoyé,  à 
obtenir  du  premier  coup  et  par  un  seul  blutage  : 

Fk^uf  Je  farintî» ,...». ...*»,*..     ^0^  j 

premiers   f^Tuam  remcjulus    .  * 20    1  '"^ 

Gruaun  blancs. . , .*..,, 7,0 

CruâpJï  bta , .,..,.., 5.fi 

63,0 

Soû3  f  ^oa  et  pelîlsï - * .       J  G,fl 

Déchels p,.,,. É,H 

100,00 
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Cesproportinns  doivent  varier  suivant  la  nature  des  blés,  des 
moulinSj  des  sai&onsj  etc.,  eïc. 

Rien  que  le  résultat  de  la  mouture  révèle  la  supériorité  de  la 
boulangerie  suivant  la  nouvelle  méthode,  car  eîïe  dispose  de 
80  de  farine  panillable  an  lieu  de  70  pour  iûO  de  blé,  et  elle 
obtient  toujours  du  pain  blanc  de  première  qualité,  puisque  la 
ciL'réaUïie  et  son  enveloppe  sont  préalablement  éliminées  ^ 

L^'éi^onomie  réalisée  par  cette  différence  représente  4o  jours 
de  nourriture  en  un  an»  C'est  considérable. 

1  On  s'ntlacbe  g4a^r«]f[nciit  4  diviser  Ia  farine  en  plu^ieiini  pfuiuiLs,  s^ion  leur 
[lUËS&eet  leur  blsncheur^  aprè4  pju«leiirâ  repaja^jrcâ  k  la  mcuJe,  du  nmaiêre  à  assortir 
Les  uiiËum.  Ou  uft  iaiiSiî  pB!i  U»ut  eiiaernblif  ks  diverses  parties^  de  U  farine,  du  blé, 
n  l'ciclkisian  du  squ^  d'où  U  TilAutln  qu'au  tien  de  trguvcr  en  itiû^ejnie  2  ^  d'azote,  ou 
plus  du  U  J  J  de  gluteu  dariR  la  farine,  on  trouve,  moyennemeul  lj&5  ^  d'azote 
ûiiJ7  ^  dti  glut4.Hu 

Suivant  i&i  recb^rcties  du  ^].  BAtral,  daau  lu  système  de  fabricaUou  du  pain 
hlîinr.  à  outrance  qui  tend  k  pnWalujr,  la  muiUé  des  prîiieip^g  nutritifs  du  blé  est 
perdue  pour  ralimeDlation  de  l'humme,  puii^'iue  âan^  tuutcs  ks  firiues  commer- 
dialf^s,  iiun>£eukiiieiiL  ou  Lmute  plus  d'eâu  cjue  dan»  tu  biti,  mais  la  diuiiaution  de  la 
proportion  d'aiote  psL  de  pluii  du  quprl,  et  que  de  100  de  bJé  on  n'en  lire  que  70  de 

Le  mpme  Basant  a  obs^rvi  que  le  rapport  moïea  de  k  eruùte  à  la  mîe  est  de 
24  à  7û  j-  de  païQ.  el  fjue  fti^dralatiau  de  la  eroûte  s'est  trouT^^e  coiiiprï&e  eatre  8,67 
jît  3 S,**  ^,  tandis  que  cdie  de  la.  mie  s'est  muiotcnut;  entre  33,16  el  49,^0. 

En  dosant  l'aïttle  de  la  croûte  et  de  h  mie,  M.  Barrai  a  Iromu  qu'à  l^tat  sec,  le 
jpremler  est  au  ^coiid  cumuie  1,37  est  à  l,9[f  ^,  et  qu'à  ïùtài  normal  le  rapport  est 
de  \j'i7  à  i,QÙ,  dL'  qui  revient  à  difu  que  eduï  qui  man^eut  de  la  uroùtc;  absorbent 
un  aliment  qui  esl  presque  deu*  foi^  plus  nourt-iâssant  que  la  mie,  l'un  el  l'autre  con- 
sidérée sous  le  même  poids. 

Aiiiii  s'etplinut;  b  préTér^nce  que  Vim  tîoit  donner  au  pajn  bien  cuil,  aui  panades 
préparées  avec  de  la  eroùle  [à  l'usage  des  enfante)  et  à  l'eau  panée  feite  avec  de  la 
CTuÀle  ràtie.  Knfîu  ces  préfi^renceâ  $oni  j us Li liées  par  ce  fail  qut!  la  croûte  est  plus 
stduble  dans  l'eau  [j,iju  la  inÊe,  et  que  par  conséquent  elle  doit  être  d  une  plus  facile 
digottjon. 

IJe  plus,  si  l'on  compare  deui  \ulunies  égaui  d'info  si  on  de  poidii  égaux  de  croûte 
ïèehe  el  de  mie  égalen^eiU  séche^  on  trouve  que  la  ijremiére  dose  pNjs  du  double 
d'azote  que  la  seeonde,  et  pr>ur  parler  STec  plus  de  précision,  on  ti-ciuve  que  la  partie 
solubk  df*  U  croûte  dose  de  7  à  8  g  d'&ïote,  laudis  que  la  partie  sidtible  de  la  mie 
ac  dttsc  que  de  ï  à  3  ^,  Ainsi,  la  plus  grande  suluhilîti}  de  la  croûte  [a]  provient 
noLammeut  de  ce  que  le  gluten  de  Ja  croule  cTiposL^  directement  à  la  tcmp^'.rature  de 
aao  à  im*'  que  prébcutent  les  fours  de  bouiai/^erje ,  a  subi  une  transformation 
remarquable.  On  peut  dire  que  la  partie  Miluble  de  la  cr^^ùte  est  plus  aïotée  que  le 
jiL5  de  la  viande. 

D'ailleurs  j  le  gluten  ehsuffé  en  vase  elos  à  la  tempijratui'e  de  sao*^  se  liquéfie 
complètement  sa  dégageant  un  peu  d'acide  carbonique. 

[a]  La  pliii  gr^nàM  salutiULé  de  la  croûte  àTail  dftjà  été  remaniiTce  depuis  ion^emps  par 
M.  F*Tfen,  mail  cb  chhmslF  l'jiUlibuail  h  l4i  Iran  S  forma  Litui^  pçFidant  k  cuisson,  de  l'amidon  en 
■lijilrirb«  ou  ÇB  nmidon  jhll4  {li^iocooic^ 
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Nous  n'enlrerons  pas  dans  les  detaiïs  de  la  panification  à  cause 
de  leur  caractei-e  essentiellement  tec Unique, 

WK  Intervention  frauduleuse  du  sulfate  de  cuivre 
dans  la  panification.  —  Dans  le  procède  ordiiiiiirc  de  panifi- 
Ciitionj  le  pain  préparc  avec  de  la  farine  de  qualité  infencure, 
et  par  les  procédés  ordinaires^  n'a  jamais  cette  blancheur  dans 
la  mie  et  cette  nuance  dorée  dans  la  croûte  qui  caraclénsenl 
rexcellent  pain  j  une  quantité  Irès-fuiblc  de  sulfate  de  tuîvre, 
outre  qu'elle  lui  communique  des  i^ualités,  rend  la  panification 
plus  prompte  et  la  main-d'œuvre  plus  facile. 

Des  proportions  excessivement  Faibles  de  sulfate  de  ctiivrc  ne 
peuvent  être  nuisibles  a  lu  santé^  mais  il  pourrait  se  faire  qu'une 
distribution  inégale  dans  la  piUe,  ou  tiien  une  prédisposition 
iDorbide  dj^ns  celui  quî  ferait  d*un  pareil  pain  sa  principale 
nourriture,  fussent  la  cause  d'inconvénients  fort  graves.  C'est 
pourquoi  il  est  bori  que  Von  connaisse  le  moyen  de  découvrir 
une  aussi  fielleuse  sophistication.  Ce?t  à  M.  KuhUnann  queTou 
doit  le  procédé  que  nous  décrirons. 

0(1  incinère  fomplùtenu*nt  dans  une  capsule  en  plaliue  SOo 
grammes  de  piiin  ;  la  cendre  esl  traitée  par  de  l'acide  azotique, 
et  le  mélange  est  t^vapo ré  jusqu'à  ce  qu'd  ait  plis  la  consistance 
d'uue  pâte  poisseuse  ;  on  y  ajoute  alnrs  tîil  grammes  d'eau  dis- 
tillée,  et  on  filtre.  Dans  la  liqiieur  il  Urée  on  verse  un  excès 
d'ammoniaque  liquide,  puis  qu*:^]ques  gouttes  de  sons-carbonate 
d  ammoniaque.  On  sépare,  pLir  la  filtra  lion,  le  dé  put  que  cesdeu% 
réactifs  ont  déterminé  ;  piir  Tév^poration»  on  réduit  à  un  petit 
vûïume  la  liqueur  fUtrée,  et,  après  Taviiir  légèrement  acidulée 
avec  de  l'acide  azotique,  on  la  divise  eu  deux  pjirties  :  on  verse 
sur  Tune  d'elles  une  goutte  de  prussiale  jaune  de  potasse  (cyano- 
ferrurc  de  potassium^  sur  Tautre,  un  ptîu  d  bydrosulfate  d'am- 
moniaque. S'il  y  a  fraude,  le  premier  de  ces  dou\  réactifs  pro- 
duit dans  la  liqueur  une  coloration  rose  et  plus  tard  un  lé^^er 
dépôt  cramoisi  formé  de  cyaimre  double  de  cuivre  et  de  fer  ; 
le  second  réactif  communique  au  liquide  une  teinte  légèrement 
fauve,  qui  sera  suivie  k  la  longue  par  la  formation  d'un  préci- 
pité brun  de  sulfure  de  cuivre. 

On  a  aussi  introduit  dans  le  pain,  pour  lui  donner  un  plus  bel 
aspect,  de  ïtjlun  et  du  carbonate  dv  matpté&ie  ;  mais  cette  iraude^ 
toujours  répréhensible,  iVest  pas  aussi  dangereuse  que  la  précé- 
dente. 

809  bis.  Cuivre  normal  des  farines.  —  Comme  le  blé  rea- 
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ferme  du  tuiivre  normal,  il  a  paru  utile  à  M.  Donny  de  comparer 
entre  elles  Ici  quantités  de  ce  métal  que  l'on  trouve  dans  le 
pam  talgifie  et  dans  les  farines.  Voici  les  résultats  : 

QUANTITÉ  DB  CCITRS 
HlOU    DBS  SCBSTAIICBS.  .  ,  ,  ., 

contenue  dans  un  kilogramme. 

Farine  df  l'i' à  3«  qualité CksOOHI     à  Os<-,0028 

^      de  ih'igle  de  2e   qualité 0   ,0031       à  0  ,0033 

RtKQUjïcUti!!  lie  cubanca 0,0024      à  0  ,0041 

—  et  son  moulu 0  ,0058 

Pain  blanc  ^wlultéré 0,0153      à  0  ,070 

—        de  ménage,  3«  qualité...      0  ,0150 

-  —  —         4e  qualité...       0   ,0141       à  0  ,208 

ALTÉRATIONS  DES  FARINES  ET  DU  PAIN. 

S 10,  Pain  avec  excès  d'eau.  —  Aux  altérations  que  nous 
Tfenoris  Uc  signaler  d'autres  s'ajoutent  qui  sont  indépendantes  de 
iu  mauvaise  foi.  L'excès  d'eau  que  renferme  la  mie,  par  exemple, 
peut  donnei-  naissance  à  plusieurs  sortes  de  moisissures  :  une  des 
plus  reman^uables  est  celle  qui  est  due  au  champignon  nommé 
oïdium  aurtmdficum,  dont  les  sporules  végètent  très-rapidement 
sous  riufluence  de  la  chaleur  et  de  l'humidité.  On  a  eu  un 
exemple  de  cette  altération  spontanée  dans  les  pains  de  muni- 
Mon  de  Pans  on  1843  :  ils  devenaient  rouges  en  peu  de  temps, 
et  répandaient  une  odeur  désagréable.  On  y  remédie  en  intro- 
duisant moins  d'eau  *  et  plus  de  sel  dans  la  pâte,  et  surtout  en 
hélant  la  consommation  du  pain. 

S 10  Lis.  Seigle  ergoté  dans  les  farines.  —  Il  arrive  trop 
moment  que  les  farines  sont  de  mauvaise  qualité  par  cela  seul 
qu'elles  rciiferment  du  seigle  ergoté.  Quelques  procédés  ont  été 
proposés  pour  constater  dans  les  farines  la  présence  de  ce  poi- 

i  D'après  U.  F&yea,  le  pain  tendre  des  boulangeries  civiles  présente  |  de  mie  et 
1  de  crûûle  :  Iil  mie  contient  45,  la  croûte  15,  et  le  tout  ensemble  40  ^  d*eau. 

Od  croit  flssc2  ^i^néralement  que  le  pain  tendre  diffère  du  pain  rassis  par  une  plus 
tarif  propruHiyu  (ruau,  et  l'on  attribue  à  une  dessiccation  progressive  la  cœisistance 
i|u  il  ii^<jULt.'Ll  Bptiii  qu'on  l'a  retiré  du  four.  Comme  conséquence,  on  admet  que  le 
paÎD  Ë9t  fjluâ  nutritif  quand  il  est  rassis,  par  la  raison  qu'à  poids  égal,  il  renferme 
\Au.6  de  matièresi  lèches.  M.  Boussingault  ayant  montré  que  le  pain  ne  perd  en  vieil- 
li Ei^ant  qu  mit'  tjcâ- faible  quantité  d'eau,  et  que  tout  rassis,  il  ne  reprend  pas  moins 
toute»  la^  quAiHùa  tlu  pain  frais,  si  on  le  chauffe  de  telle  sorte  que  la  température  de 
la  mie  moiik  à  Ti.'i,  a  conclu  que  ce  n'est  pas  par  une  moindre  proportion  d'eau  que 
te  pain  raxsii  diffère  du  pain  tendre,  mais  par  un  état  moléculaire  particulier  qui 
»e  mattifesie  jn^ndunt  le  refroidissement^  se  développe  ensuite^  et  persiste  aussi 
fùtiff temps  que  ta  fsmpérature  ne  dépasse  pas  une  certaine  limite. 
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son.  Nous  nous  bornerons  k  celtil  dôM*  Laiieau,  qui  noua  a  paru 
être  le  moins  incertain, 

La  rarliiô  Boupçouuée  âst  placée  sur  une  assiette  en  porce- 
laine :  on  y  ajoute  une  dissolution  alcaline  composée  de  0*,o  de 
potasse  k  l'alcool,  et  100*  d'eau  dislillee  ;  on  molangej  cl  aprèî 
2  à  3  minutes  de  réaction,  on  inlrodnit  dans  hi  pAle  quelques 
gouttes  d'acide  azotique  a  10^,  afin  de  la  rendre  légèrement 
acide,  puts  on  sature  de  Tiouveau  l'acide  avec  l'eau  alcaline. 

Si  la  farine  contient  une  certaine  quantité  de  seigle  ergott?, 
elle  changera  d'aspect  j  aa  couleur  deviendra  plus  foncée  avec 
TaJca/r,  et  elle  vire  i  a  au  rose  rouge  Aire  avec  l'îtcide,  pour  re- 
prendre sa  couleur  primitive  par  une  nouvelle  addition  d'eau 
alcaline. 

Il  sera  utile  de  l'aire  des  essais  comparatifs  avec  dés  farines 
dans  lesquelles  on  aura  introduit  de  1  à  5  pour  iOO  de  poudre 
de  seigle  ergoté^  et  avec  de  la  faiiiic  pure  \ 

8tO  icr.  Farine  fraudée  avec  de  la  fécule  de  pomme  de 
terre  *-  —  On  met  un  peu  de  farine  snr  le  porti^-objet  d"nne 
loupe  montée  (grossissant  '20  à  VS  foisj,  el  on  la  délaie  dans  de 
l'eau,  contenant  tout  au  plus  2  pour  100  de  potasse.  En  observant 
avec  la  loupe,  on  icrra  qu'au  milieu  d'une  Ibule  de  grains 
amiiacés  k  peine  gontleSj  il  v  en  a  qui  ?,(ml  trt^s-gros  et  très- 
transparents.  Ces  derniers  sont  les  graîiis  de  la  fécule^  les  pre- 
miers sont  cen.\  de  l'amidoïK 

811.  Farine  fraudée  avec  la  graine  de  lin  eu  poudre. 
—  On  opère  comme  dans  le  cas  inécédent,  mais  la  dissotution 
doit  conienir  lOi  li  pour  100  de  potasse. 

Quand  mûme  il  n'j  aurait  que  l  pour  100  de  graine  de  lin>  on 
verra  dans  le  liquide  où  s'est  dissoute  la  malièi^e  anijiacée>  de 

1  Voiti  un  autro  proci^cJé  rËConiiïiand^  pat  >L  JocoLy-  On  liaîtti  deux  Unû  par 
30  graiTinies  d'tJcuul  btnijUanl  Ja  farine  suspecte.  Ou  pv^^o  a  l revers  un  Uii\;s  el  i>q 
expriiDe  bien  If  bouiTelet.  Ou  JntrutÏLilt  lo  résitlu  dflua  un  lubt',  on  agit*?  avRfi  t  (3  (p-fim- 
tiiËB  {l'aEcrjtïl  et  on  laisse  déposer  ;  le  liquide  sui-ïi^g^anL  doit  âu  e  ifiuolora,  ni  ioa  dciu 
premiers  traitement  &  idcooliqiies  oui  ûié  àurTiirâJitâ  pour  éliminer  les  matière  5  grasses 
et  Je»  matières  rdsineuses  de  la  farina- 
On  Ttrse  sur  les  ift  granim&i  d'jjleool  inculure  10  à  «(I  gouUes  d'acide  SLdfuriqUâ 
et  on  a^to,  iii  Ja  farine  contient  du  seigk  trgotti»  ralcoo!  acquerra  une  teinte  rîmgâ 
plus  Qii  motuâ  foncée  suivant  le  degré  de  sou  inipiuetô,  Si  la  fiirtue  csl  pure,  le  li- 
qulde  acidp  reste  IneoLore  ou  tout  an  plus  jaiinâtrc  sans  uuai^ec?  rouge. 

Poiif  se  faire  une  iddc  de  la  quautitâ  de  sdfjde  fr^Dlri  qui  |]i.nU  se  trou^pr  dans  la 
fnTuiË],  il  faut  faire  une  eipdrienci!  iivec  de  la  facitie  pure  â  Iflquellc  on  aura   ajoutiâ 


^  Ce  procédé  aîa&i  que  lis  suivants  ont  ûiû  trouviïa  par  M,  Tiotmy* 
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pclir*  Crtrr*^!*  ou  da  petits  rectangles  réguliers  d'un  aspect  vi- 
(riMix,  k  pîuB souvent  colorés  en  rouge.  Ces  petits  fragments  pro- 
vienneut  de  Tenvéluppe  de  la  graine  de  lin. 

Si'J.  Farine  frandée  avec  des  graines  de  légumineu- 
ses. —  C'est  (e  niéme  procédé  que  le  précédent.  Il  faut  toute- 
f(ïk  qui*  la  îiivlue  qm  doit  être  déposée  sur  le  porte-objet  du  nai- 
croscopfi  îsoit  préalablement  blutée.  Au  lieu  de  carrés  ou  de 
rec'langlesj  on  y  verrai  des  débris  du  tissu  cellulaire  propre  aux 
graines  des  légumineuses.  Pour  se  faire  une  idée  de  Taspect  de 
calli!  storle  de  ti^su,  il  faudrait  examiner  une  fois  pour  toutes  la 
farine  d'une  légumintiuse  elle-même. 

D'apiès  M.  M&rtenSj  on  constate  la  présence  de  la  farine  des 
lé^Mimineuijie^  dans  la  farine  de  blé,  au  moyen  de  l'acide  acé- 
tique. Ce  réactif  versé  sur  une  infusion  de  blé  pur  ne  donne 
ûiiruïi  précipite;  versé  sur  une  infusion  de  farine  de  graines 
de  légunnneuseii^  il  donne  lieu  à  un  précipité  très- sensible. 
Cependant,  les  fariaes  mal  blutées  ou  avariées,  d'épeautre, 
d*orge,  dé  ^ana^iti  cl  de  maïs^  produisent  une  réaction  ana- 
logue* 

8t3.  Farine  fraudée  avec  du  riz  ou  du  maîs.  —  On  fait 
une  plte  avec  la  farine  suspecte,  et  on  la  malaxe  sous  un  filet 
d'eau,  en  i  ecev;inl  le  liquide  sur  un  tamis  de  soie.  L'amidon  que 
\\m  prépare  ain&ij  tera  soigneusement  lavé,  puis  examiné  au 
microscope.  On  remarquera  des  fragments  anguleux  demi-trans- 
Iwcîde^j  colorés  en  jaune-paille.  Ces  fragments  ne  sont  que  des 
grmji:^  d'amidon  soudés  ensemble,  qui,  dans  la  partie  cornée  du 
pémperme  du  riz  et  du  maïs,  formaient  une  masse  anguleuse 
aase^  ^ cosse. 

Ht  *,  Farine  fraudée  avec  du  sarrasin.  —  Même  procédé 
que  le  précédent.  Les  fragments  sont  incolores,  et  ils  ne  sont 
pas  aussi  anguleux  que  ceux  qui  proviennent  du  riz  et  du  maïs. 
Au  surplus,  ces  derniers  sont  d'ordinaire  isolés,  tandis  que  ceux 
du  san  àsiii  sont  .souvent  agglomérés. 

Htîj.  Farine  fraudée  avec  des  vesces  ou  des  féveroles. 
^-  On  humecte  les  bords  intérieurs  d'une  capsule  en  porcelaine, 
puis  on  les  saupoudre  avec  la  farine  que  l'on  veut  examiner  : 
en  renversani  la  capsule  on  se  débarrasse  de  la  portion  de  fa- 
rine qui  n'adhi^re  point.  Dans  le  fond  de  cette  capsule,  on  en 
met  une  aecotidè  plus  petite  contenant  de  l'acide  azotique  :  on 
recouvre  avec  uïie  lame  de  verre,  puis  on  cbaufTe  de  manière 
h  évaporer  un  peu  d'acide.  Dès  que  la  farine  a  jauni,  on  rem- 
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place  l'aczde  par  de  râmmoniuquej  et  on  abandonne  le  toul  à 
l'air.  On  Terra  bientôt  que  la  farine  prend  une  teinte  rosée^  et 
à  l'aide  d'une  bonne  loupe,  on  femarqucra  des  taches  rouges 
carminées  caractéristiques.  On  ne  connaît  que  les  farines  de 
féveroles  et  de  vesces,  qui  rougissent  sous  l'action  successive* 
ment  appliquée  de  la  vapeur  azotique  et  de  la  vapeur  ammo- 
niacale. 

Le  son  et  les  déjections  d'insectes  donnent  lieu  h  des  réac- 
tions semblables;  mais  une  dissolution  de  potasse  à  un  dixième 
fait  disparaître  les  tac b es  provenant  des  vesces  et  des  féveroles, 
tandis  qu'elle  ne  fait  éprouver  aucun  changement  aux  tacbes 
dues  au  son,  et  transforme  en  un  résidu  poisseux  les  déjections 
des  insectes.  NéaniBoins,  il  est  reconnu  que  la  farine  du  fro- 
ment diicubanca j  celle  du  froment  d'Odessa,  de  Kœnigsbcrg  et 
de  répeau tre  présentent  la  même  réaction  t^ue  la  farine  de 
vesces  et  de  féveroles. 

3t6,  Fain  sophistiqué  avec  de  la  fécule .  —  Les  sophis- 
tications ftiites  avec  de  la  fécule  de  ponmie  de  terre  et  de  la 
farine  de  graine  de  lin,  peuvent  ûtre  découver  les,  par  lés 
moyens  déjà  indiqués  (810  fer^  SU);,  même  lorsqu'on  opère  sur 
du  pain.  Dans  ce  cas,  on  écrase  sar  le  porte-objet  du  micros- 
cope one  nnette  de  pain,  qu'on  mouille  avec  la  solution  alca- 
line. 

§17.  Pain  oontenaot  de  la  farine  de  vesces  ou  de  féve- 
roles. —  Pour  découvrir  la  présence  de  la  farine  de  féveroles 
ou  de  vesces  dans  le  pain^  ou  délaye  la  mie  dans  de  Teau  froide j 
et  on  jelte  la  bouillie  sur  un  tamis.  On  laisse  reposer  le  Liquide^ 
qui  se  séparera  en  deux  couches  ;  la  supérieure  sera  évaporée 
Il  consistance  d'extrait,  pais  truilÉe  par  Talcool;  la  solution 
alcooliqne  sera  évaporée  à  son  lour,  le  résidu  exlractif  qu'elle 
Ui^era  prendra  une  belle  couleur  rouge  sous  l'action  succes- 
sive des  vapeurs  azotique  et  ammoniacale. 

RIlSCII^. 

799  et  800.  On  admet  généralement  que  la  ferincntatioii  alcoobque, 
coiîsiddre'o  pour  le  cr$  du  ju^  des  ratsins,  dépeutl  da  ce  que  ce  jus  reii- 
ferrac  un  principe  proteïque  qui,  sous  1  iiinuence  d'une  hiible  quantité 
d'oxygène,  se  modiû^i  devient  insoluble  et  passe  à  Pelai  de  ferment.  Le 
ferment  dédouble  le  suere  en  acide  carbonique  it  en  alcool,  en  même 
temps  il  cliange  de  nature*  L'action  du  r^Tuientsur  le  sucre  n'est  qu'une 
simple  actioji  de  contact  favoiisce  par.rertu  et  par  unt  lempéralureauf- 
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fisamment  élevée.  Enfin,  le  ferment  est  un  être  organisé  doué  de  la  fa- 
culté de  se  reproduire. 

801.  Dans  la  fermentation  du  moût  de  raisin,  le  ferment,  à  mesure 
qu'il  se  reproduit,  s'épuise  en  agissant  sur  le  sucre;  dans  la  fermentation 
de  la  bière,  il  se  reproduit  plus  de  ferment  qu'il  ne  s'en  épuise,  attendu 
que  le  moû(  du  malt  est  très-riche  en  matières  albuminoïdes  :  voilà  pour- 
quoi dans  un  cas  on  n'obtient  pas  de  ferment,  et  dans  l'autre  on  en  ob- 
tient notablement  (levure  de  bière).  Un  ferment  et  du  sucre  seul  pro- 
duiront la  fermentation,  mais  non  pas  la  reproduction  du  ferment  Les 
antiseptiques  qui  entravent  la  vie  végétale  et  animale  suspendent  l'ac- 
tion du  ferment,  puisque  celui-ci  est  un  être  organisé  et  vivant. 

802.  Le  sucre  subit  des  fermentations  diverses,  selon  la  nature  des 
ferments  dont  il  éprouve  l'action.  De  même  qu'il  peut  se  transformer  en 
alcool  et  acide  carbonique,  il  pourra  se  métamorphoser  en  acide  lactique, 
ou  devenir  acide  acétique,  acide  butyrique,  etc. ,  etc. ,  ce  qui  prouve  qu'il 
existe  des  ferments  alcoolique,  acétique,  lactique,  etc.,  etc. 

805.  L'ensemble  des  phénomènes  morbides  qui  se  manifestent  dans 
les  maladies  miasmatiques  autorisent  à  ranger  les  miasmes  parmi  les 
ferments. 

805  bis  à  806.  Il  résulte  des  expériences  de  M.  Pasteur  que  la  fermen- 
tation n'est  pas  un  acte  corrélatif  de  la  mort  des  fetments,  mais  de  leur 
organisation  et  de  leur  vie,  attendu  que  les  ferments,  pour  s'organiser, 
se  développer  et  agir,  ont  besoin  de  s'assimiler  une  partie  du  carbone  du 
sucre;  par  conséquent,  la  fermentation  ne  peut  pas  être  non  plus  un  phé- 
nomène de  simple  contact  ou  de  mouxtement  cqmmitniqué, 

806  bis  et  ter.  Dans  la  fermentation  alcoolique  du  sucre,  outre^  les 
produits  principaux  (alcool  et  acide  carbonique),  il  se  forme  constam- 
ment de  l'acide  succinique,  de  la  glycérine,  et  quelquefois  de  Tacide  lac- 
tique et  de  la  mannite  ;  ces  derniers  produits  sont  le  résultat  d'une  fer- 
mentation simultanée  et  paraQèle  à  la  fermentation  alcoolique,  qui  est  la 
prédominante.  % 

Si  la  levure  est  en  excès  par  rapport  au  sucre,  l'acide  carbonique  et 
l'alcool  qui  se  forment  sont  en  quantité  plus  grande  que  le  sucre  n'en 
peut  fournir.  Cela  est  dû  à  la  cellulose  de  la  levure  elle-même,  qui  se 
transforme  en  glucose  pour  fournir  de  la  nourriture  carbonée  aux  jeunes 
bourgeons  de  la  levure . 

807.  La  panification  de  la  farine  est  un  résultat  de  fermentation  :  le 
levain  joue  le  rôle  de  ferment  autant  que  la  levure  de  bières  qui  peut  le 
remplacer  dans  la  fabrication  du  pain.  Les  phases  successives  de  la  pa- 
nification sont  :  le  pétrissage  de  la  pâtCy  sa  fermentation  et  son  apprêt, 

808.  Entre  Vépisperme  et  la  couche  supérieure  de  Vendosperme^  û 
existe  la  céréaline^quï  est  un  ferment  à  plusieurs  eflfets  :  ferment  dex- 
trinique  et  glucosique  d'abord,  il  peut  déterminer  plus  tard  et  indirecte- 
ment là  fermentation  lactique  et  butyrique  ;  enfin,  il  peut  dénaturer  le 
gluten  en  Vhumifiant.  La  couleur  du  pain  bis,  son  acidité,  sa  compacité, 
tiennent  moins  à  la  présence  du  son  qu'à  celle  de  la  céréaline  dans  le  soa 
même  et  dans  les  gruaux.  Élimine-t-on  l'action  de  la  céréaline,  le  pain 
sera  toujours  blanc.  Voilà  précisément  en  quoi  consiste  la  supériorité  du 
procédé  de  panification  proposé  par  M.  Mège-Mouriès. 
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nm  et  SCK»  tù.  Quelques  niillion^èmes  de  t^uirate  de  cuivre  Tiidljteni 
la  panlÛcntioii  des  farines  de  (jualitë  inférieure  et  eu  améliorent  le  pro- 
duit. On  découvre  catte  frAude  en  dossnt  la  quanti  lé  de  cuivre  eon  tenue 
dans  la  pain,  qui/à  son  état  normai,  doit  eu  renfermer  à  peiue  :i  millio- 
Dlèmes.  L^ahju  et  le  ^^arbonate  de  ma^néisle  donnent  à  leur  tour  de  k 
blandïeur  à  la  mie  et  un  aspect  agréable  à  Ja  croûte. 

@iO,  Le  paUi  confectbiiué  avec  un  excès  d'eau  moisît  facitement,  6t, 
dans  quelques  circonstances,  Il  cU* vient  ronge- orjtnge, 

8i<k  bis.  On  constste  la  présence  dcj  seigle  ergoté  i]âu&  lea  farines,  en 
en  soumett3j]t  li^  pAte  â  Taction  succesî^ive  des  aieulis  et  des  acides. 

810  tsr  à  SI  a.  On  constate  que  les  farines  sont  fraudées  suit  avec  tie 
la  fécule^  soit  avec  des  farines  de  f^rainea  dc^lin  ou  de  iégumù^euses^  OJi 
les  observant  au  tnieroscopej  après  ïes  avoir  délayées  dans  une  dissolu- 
tion pinson  moins  concentrée  dépotasse,  La  fécule  do  pomme  de  terre  iCi 
gontto  considérablement;  la  farine  de  Hn  laisse  voir  de  petits  rectan- 
gles réguliers  d^aspect  vitreux  et  souvent  ronges;  la  farine  des  légumi- 
neuses est  toujours  accompagnée  de  débris  d'un  tt^su  cellulalrd  propre 
à  cette  sorte  de  graine. 

813  et  811.  L*aiiiidon  oltenu  p^ir  lu  [iiala?talion  de  la  pâte  de  farine 
où  ae  trouve  du  nzou  âtunaïii  reiifcrme  des  fragments  any;uleux  mieros- 
copiques  demî-tranducides  et  ayant  une  couleur  jaunc-paille  t  si  ces 
fragments  sont  incolores,  mais  ajiguleuK  et  aggîomérdsj  u*ost  un  signe 
qu^ils  proviennent  du  sarrann. 

aia,  On  reconnaît  qu'une  farine  eEjt  fraudoo  avec  des  vL'i(^t's  ou  de  h 
fétierofesk  ia  teinte  rosëts  qiKî  quelques-unà  de  ses  pohits  manifestent, 
lorsqu'on  les  expose  suecesai  veinent  à  l'action  des  viipcurs  azotique  et 
ârnuoDlacale, 

BI6.  CesI  encore  à  Taide  d'une  dissolution  de  potasse  qu'on  découvre 
lafëciiie  dans  la  mie  du  patn,  lorsqu'on  Texamine  à  la  loupe  après  l'a- 
voir raoullk^e  avec  de  hi  liqueur  alcaline. 

817.  La  farine  de  vcsces  et  de  féf.et'oles,  dans  \i^  pain,  est  constatée 
par  les  mêmes  moyens  que  pour  la  farine  (ai5j,  à  cela  prés  qu'or»  opère 
sur  l'entrait  alcoolique  de  la  mie. 
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SïiaiHii».  Vn.  —  817  bis.  Foulage  à\x  raisin.  —  817  ter.  Fermentation  du  moût. — 
8^8.  Ùécuvage  et  pressurage.  —  819.  Le  pressurage  précède  la  fermentation  dans 
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Le  viu  est  la  liqueur  obtenue  par  la  fermentation  du  jus  àes 
laisiDS.  Il  suffit  de  connaître  ce  que  Je  raisin  renferme  pour 
comprendre  pourquoi  son  jus  fern^ente.  On  y  trouve  du  sucre, 
des  matières  albuminoïdes,  des  principes  colorants,  du  tannin, 
de  la  pectine,  des  substances  grasses  et  plusieurs  sels,  entre 
autJT3  du  tartrate  de  potasse. 

Il  uxisjle  un  nombre  infini  de  variétés  de  vins.  Cela  se  conçoit, 
car  il  existe  un  nombre  infini  de  variétés  de  vignes,  dont  les 
produits  peuvent  encore  différer  entre  euxl  cause  des  circon- 
stances de  culture.  On  sait  que  les  coteaux  bien  insolés  don- 
nent leB  vins  les  plus  estimés;  et  l'influence  de  la  température 
eat  lello  que,  sur  un  môme  coteau,  à  des  hauteurs  différentes, 
on  oblif^int  des  qualités  de  vins  très-variables.  Les  localités 
dont  la  température  moyenne  est  de  10°  à  1 1®  sont  considérées 
comme  la  limite  de  la  culture  de  la  vigne  en  Europe  ;  mais  il 
faul  ajouler,  avec  M.  Boussingault,  que  la  chaleur  moyenne  du 
f  vcle  de  végétation  doit  6lre  au  minimum  de  15°,  et  celle  de 
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re(é  de  10**  à  18"p  liiie  contrée  qui  ne  se  trouverait  point  dans 

do  pareilles  condîlit>n3t!  cïimalérlques  ne  pourrait  aïoir  de  hom 
vignobles,  quand  oiômo  sa  température  moyenne  aiïiiuelle 
serait  supérieure  k  U*^. 

La  composition  du  sol  exerce  aussi  nne  înfi nonce  qui  se  porte 
plutôt  sur  le  bouquet  ou  le  parfum  quefiui-  la  qualHt^ }  en  efftîtj 
on  fabrique  de  trôs-bons  \ius  avec  des  raisins  venus  sur  des 
terres  de  nature  trùs-dilTé rente.  Les  meilleurs  crus  de  la  Bour- 
gogne se  trouvent  sur  un  sol  argilo-calcaîrc  ;  eeuï  de  ïa  Cham- 
pagne,  sur  un  sol  plus  calcaire  encore;  les  vignes  de  T  Ermitage 
végètent  sujuin  sol  granitique  ;  celles  de  rblteauiieuf,  sur  un 
sol  siliceux  ;  des  sables  gras  donnent  le  Grave  et  le  Médoc  ;  le 
vin  de  Latnulguc  provient  d'uu  sol  scliisteux,  etc, 

La  vigne  obéit  si  racilemeut  aux  inlluences  qui  Tentourent, 
qu*il  est  même  important  de  choisir  les  engraiii  qui  doivent  la 
nourrir. Les  engrais  trop  actifs  accj'oissi^nt  le  produit  aux  dépens 
de  la  qualité  ;  ceux  A  odeur  forte  et  desagréable  (boucs  de 
grandes  villes,  malic^res  fécales  non  désinfectées)  en  altèrent 
rarôme.  Les  engrais  inodores  et  à  décomposition  lente  (cbiPTons 
de  laine,  rognures  de  corne,  noir  nnimalisé,  marc  de  raisin 
épuisé,  etc.j  etc.)  conviennent  le  mieux. 

Les  manipulations  ptictieulicres  à  la  fabrication  du  vin,  bien 
qu'elles  dilTèrent  suivajit  les  localitéSj  se  réduisent'a  quatre:  le 
foulage  du  raùinj  la  ferme fiOiU on  du  moùf^la  décuvnge  et  leprasu* 
raye. 

817  bis,  FouIag;e  du  raisin ♦  —  Le  foulage  a  pour  but  d'ex- 
poser morne  u  tari  émeut  le  suc  de  raisin  à  Tact  ion  de  l'aîr,  sans 
quoi  lé  suc  ne  pou  irait  pas  entrer  eu  fermentation.  On  foule 
les  raisins  par  le  piétinement  :  tous  les  autres  moyens  ont  été 
abandonnés.  Ojj  a  aussi  recommandé  de  séparer  le  grain  de  ïa 
rû/?e  avant  de  leneuver  ;  mais  cette  recommandai  ion  est  raie- 
remeut  suivie,   parce   que  Légrenage  paraît   cendre  les  vins 


l  Daûs  plusieurs  cunlréËi»  un  inlmduit  du  ptàtr^.^  daiih  le  iimjlH  vu  xae  J'okl^uir  du 
VU)  d*(iue  fjicile  dOuscnEiLluu.  M.  Chancrl  a  (Jiliiditî  ItàHlon  <nic  Ih  plfllre  peut  ESifrcH 
dsitt  la  riihricalLOii  du  \iu,  fit  il  est  an  ÎTê  h  d^^iiiuritroi'  que  le  pldlm  a  pour  efftt  : 

l«  Ue  fuirt.'  priiââr  eu  mi^rc  dans  ii;  "viii  U  iiLULt^irdL'!  L'auide  tartitquc  qui^  suJi££on 
ioterteuUoii,  rosterait  liauii  le  mure  a  lVla<  fW.  larirt^  j 

i"  I)  augmeEitLT  JB  degie  apidiiiiiâtriciue  du  yhi,  d'eu  aviver  1a  Uûulcur  et  d'en 
At^fur^r  La  sCnbiliié; 

3û  r/inlruduirti  dans  le  vin,  bfjus  furuto  de  iulfûle,  la  m^jL-uie  partîa  dé  L&  |ko!aBae 
i^ai  itu  trontE?  dauâ  It^  nuire  il  {"(^lat  de  Mtarlrate. 
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8 17  ter.  Fermentation  du  moût.  ^  Le  raisin  foulë  et  en- 
cuvé  ne  tarde  pas  à  entrer  en  fermentation^  si  toutefois  la  tem- 
pérature ambiante  n'est  pas  inférieure  à  15».  A  mesure  que  la 
fermentation  avance^  la  température  de  la  masse  augmente,  si 
bien  que  dans  des  cuves  d'une  grande  capacité,  et  en  plein  tra- 
vail, le  thermomètre  monte  quelquefois  jusqu'à  30°.  C'est  alors 
que  les  matières  solides^  soulevées  par  le  dégagement  du  gaz 
acide  carbonique,  s'accumulent  à  la  surface,  et  forment 
conmie  une  croûte  qu'on  appelle  le  chapeau.  La  fermentation 
est  déjà  développée  au  deuxième  jour  d'encuvage  et  continue 
jusqu'au  troisième.  Dès  ce  moment^  on  foule  et  on  brasse  le 
mélange  jusqu'à  ce  que  le  chapeau  soit  entièrement  immergé 
dans  la  masse  liquide.  Après  le  brassage  et  le  foulage,  la  fer- 
mentation recommence  moins  tumultueuse  ;  bientôt  elle  s'af- 
faiblit, et  l'on  passe  alors  au  décuvage. 

Le  séjour  du  moût  dans  la  cuve  ne  doit  pas  se  prolonger  jus- 
qu'à la  transformation  totale  du  sucre  en  alcool,  car  l'air,  en 
vertu  de  son  pouvoir  oxydant  et  de  la  présence  des  matières  or- 
ganiques, peut  transformer  une  partie  de  l'alcool  en  acide  acé- 
tique. C'est  pour  éviter  cet  inconvénient  que  plusieurs  fabri- 
cants ont  employé  des  cuves  munies  d'un  couvercle  en  bois 
percé  d'une  seule  ouverture,  pour  laisser  dégager  le  gaz.  Une 
bonde  hydraulique  *  posée  sur  cette  ouverture  devait  prévenir 
le  libre  accès  de  l'air.  D'autres  fabricants  ont  employé  des 
cuves  dans  lesquelles  un  grillage,  disposé  horizontalement  sur 
le  moût,  aux  trois  quarts  de  la  hauteur,  était  destiné  à  tenir 
immergé  le  chapeau. 

La  première  fermentation  dure,  pour  les  vins  ordinaires,  de 
trois  à  huit  jours  :  dans  certaines  localités,  le  vin  reste  encuvé 
d'un  mois  à  §ix  semaines.  Dans  ce  dernier  cas,  on  ferme  les 
cuves  au  bout  de  huit  jours,  à  l'aide  d'un  couvercle  luté. 

1  La  bonde  hydraulique  la  plus  simple  que  l'on  puisse  employer,  est  une  bonde 
ordinaire  percée  d'un  trou  ;  sur  ce  trou  on  pose  une  petite  sphère  qui  est  soulevée 
par  l'acide  carbonique  qui  se  dégage.  C'est  une  véritable  soupape. 

Mais  toutes  ces  prétendues  améliorations  n'ont  pas  donné  les  résultats  qu'elles 
promettaient  Le  chapeau  suffit  pour  préserver  le  moût  de  l'action  de  l'air,  quand 
on  ne  le  brise  pas  chaque  jour.  Il  est  vrai  que  le  liquide  dont  le  chapeau  est  imprégné 
ne  manque  pas  de  s'acidifier  ;  même  à  l'acidité  succède  la  putréfaction,  ainsi  que  le 
prouve  l'odeur  nauséabonde  qui  parfois  se  dégage  des  cuves.  Mais  M.  Vergnette- 
Lamotte  s'est  assuré  que  toutes  ces  altérations  ne  pénètrent  qu'à  une  faible  profon- 
deur ;  en  sorte  que  pour  soustraire  le  vin  à.  ces  matières  acides  ou  putréfiéesv  il 
suffit,  avant  de  procéder  au  brassage,  d'enlever  soigneusement  la  partie  extérieure 
du  chapeau  sur  une  épaisseur  de  1 5  à  ÎO  centimètres. 
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818.  Décuvag^  et  pressurage*  —  On  fait  le  décum;}^>  ou  Ui 
vidange  en  puisant  au  fur  et  à  mesure  le  vin  qui  s'infiitrc  d^ns 
un  panier  enfoncé  dans  le  chapeau  ;  ou  bien  en  le  soutirant 
par  un  robinot  situe  près  du  fond  de  la  cuve.  Le  liquide  ^u- 
tiré  est  placé  dans  des  fûts  qu'on  ne  charge  qu'au v  7  de  ïeur 
capacité,  el  qu'on  lai&se  déboucbés  peodant  quelques  jours,  al- 
lendu  que  la  fermentalion  y  continue  encore  avec  une  certaine 
force. 

Le  résidu  du  décuvage  est  porté  au  presi^oir  ;  le  liquide  qui 
en  sort  est  réuni  à  celui  qui  est  déjà  decuvé,  quoique  le  pre- 
mier soît  un  peu  plus  astringent  que  le  dernier. 

C'est  ainsi  que  Ton  prépare  le  via  rouge,  ou  légèrement  jaune, 
suivant  que  Ton  s'est  servi  de  raisins  rouges  ou  blancs, 

819.  Le  pressurage  précède  la  fermentation  dans  la 
fabrication  du  vin  blanc.  —  Quand  on  veut  du  vin  blanCj  &n 
fait  précéder  la  fermentation  par  le  pressurage  ;  le  reste  marche 
de  la  même  manière.  .Voici  pourquoi.  La  matière  coloraute  du 
raibin  se  trouve  dans  la  pellicule  du  grain,  et  ne  peut  se  dis- 
soudre qu'à  la  faveur  de  Talcool  ;  c'est  donc  aprùs  que  la  fermen- 
tation est  déjà  assez  avancée  dans  le  moût,  que  celui-ci  pourra  se 
colorer  :  or,  si  la  fermentation  a  lieu,  lorsque  les  pellicules  du 
raisin  sont  restées  dans  le  presseir,  évidemment  il  ne  pourra 
plus  y  avoir  de  coloration,  puisque t  n'y  aura  plus  de  matière 
colorante.  Ainsi  la  eoloratioii  du  vin  n'est  pas  due  à  la  couleur 
des  raisinsj  mais  à  la  manière  dont  ceux-ci  sont  traités. 

820.  Collage  des  vins*  —  Le  via  séparé  du  marc  continue  à 
fermenter  lentement  et  à  dégager  de  l'acide  carbonique  :  eu 
attendant  il  s'éclaircit,  et  les  matières  étrangères  qui  le  ren- 
daient trouble  se  déposent  et  forment  ce  que  Ton  appelle  la  lié. 
On  le  soutire  de  nouveau,  et  quelques  mois  plus  tard,  c'est-à- 
dire  au  printemps,  on  procède  au  collage. 

L'opération  du  collage  a  pour  but  non-seulement  de  rendre  le 
vin  limpide^  mais  encore  de  lui  enlever  le  principe  albuminoïde 
qu'il  lient  eo  suspension  :  on  élimine  ainsi  une  cause  de  fermen- 
tation, qui  tend  à  se  développer  à  l'époque  où  la  température 
commence  à  s'éîever  dans  les  celliers* 

On  coite  les  vins  rouges  avec  du  blanc  d'œuf^  du  sang,  ou  de 
la  gélatine.  Ces  substances  s'unissent  au  principe  astringent  du 
^n  (tannin),  et  forment  un  composé  insoluble  floconneux^  qui, 
en  se  déposant j  entraîne  avec  lui  un  peu  de  matière  colorante, 
et  en  même  temps  tout  ce  qui  trouble  le  vin, 
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On  ajoute  souv^nit  du  sel  marin  aux  substances  clarifiantes, 
datiîs  le  Imt  fie  prévenir  l'acidité  du  vin. 

La  f  ûtle  do  pin^^on  est  préférée  pour  coller  les  vins  blancs, 
parce  qu'elli!  i^'y  coagule,  bien  qu'elle  y  rencontre  peu  de 
tu  un  in. 

8:î  I .  Préparation  da vin  de  Champagne.  —  Presque  tous 
Ws  \hi>  sinMiï^i  ii\  Jq  Champagne  se  préparent  avec  du  raisin 
l^ui;t\  ilorit  le  jus  est  généralement  plus  sucré  que  celui  du 
mif^iii  bhim.  l'iir  une  première  pression,  on  extrait  un  liquide, 
t\m  donne  le  vin  le  plus  blanc;  puis,  le  marc  étant  foulé  et 
^omuii*  u  un^^  pre^^^i ion  nouvelle,  on  obtient  un  jus  qui  donne  le 
vin  vm\K 

Lois  i \h  ?  ►ni  mis  dans  de  grands  tonneaux  où  la  fermenta- 
tion InmiiUurnsi'  s'établit,  et  où  le  vin  se  débarrasse  d'une 
partir'  t\tt  mij  principe  albuminoïde  sous  forme  d'écume  ou  de 
ûv\\ùi,  A]n'(\^  '^i  In  nres,  on  soutire  dans  des  tonneaux  que  l'on 
Lorisservi"  pleiris.  et  qu'on  ferme  avec  une  bonde  hydraulique. 
On  suutîi  e  et  ou  lolle  successivement  trois  fois,  à  un  mois  d'in- 
tervalli^  puîs  on  trjtroduit  le  vin  ainsi  épuré,  dans  des  bouteil- 
les^ upK':^  y  innir  ajouté  de  3  à  5  p.  iOO  de  sucre  candi. 

I,<'s  Imnleilli's  iluiventêtre  fermées  par  des  bouchons  mainte- 
nus au  c  nrj  lil  di'  Tor,  et  conservées  dans  une  position  horizon- 
hiîe,  Ij'  ^n(i'LM|niU  on  a  «njouté  lors  de  V  embouteillage  éprouve  la 
ferni^'HliitiLHi  ahnolique  sous  l'influence  du  principe  albumi- 
rmitîe  ijul  (^\i?.te  t-ncore  dans  le  vin  :  le  gaz  acide  carbonique, 
ne  jmuvant  sÏHtinjiper,  reste  coercé  dans  le  vin  même  et*  le 
reral  mmiss^ein  ;  rt  comme  le  sucre  que  l'on  a  ajouté  est  en 
e\'"i^,  ivIatiMninii  nu  principe  albuminoïde,  il  en  résulte  que 
le  \\t\,  iiuu'uinun  peu  aigrelet  à  cause  de  l'acide  carbonique 
qu'il  njifcrinr,  niu  conserve  pas  moins  un  goût  légèrement 

h^ïidîint  \ù  r<nrn Imitation,  le  vin  se  trouble,  et  fonne  un  dépôt, 
r/est  pourqn<ii  H  I.Lut,  après  six  mois,  procéder  au  dégorgeage, 
l'opi^nUiiKi  hï  [}]u>  délicate  de  la  fabrication  du  vin  de  £hampa- 
j^ric?,  A  i:et  t^iïeï,  ou  a^nte  un  peu  la  bouteille,  afin  de  détacher 
lit  dt'pôt,  ùt  on  h\  !  enverse  graduellement,  jusqu'à  ce  qu'elle 
ilevknine  vertiralr,  le  goulot  en  bas  :  de  cette  manière  le  dépôt 
iichiceiid  sui  le  hoin  lion.  En  ouvrant  légèrement  la  bouteille,  la 
pression  int(?rieEii  i*  chasse  le  liquide  avec  force,  et  fait  sortir  le 
Mp6L 

82:^.  La  fermentation  alcoolique  du  sucre  des  raisins 
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n'^est  pas  la  seule  cause  de  la  vinification.   —  SI,    pnr 

manque  de  soînSj  on  peut  faire  de  mauvaise  yiu  avec  des  rai* 
âms  d'excellente  qualité,  jamais,  au  conti aïre^  on  ne  fera  de  bon 
vin  avec  du  raisin  de  qualité  lEiférieure,  quel  que  soit  le  soin 
qu'on  y  apporte,  Aui^si^  du  raisirî  qui  n  aur/ï  pas  mûri  suffisam- 
ment  donnera  toujours  un  vin  acide  et  peu  alcoolique.  On  peut 
Mremedier  quelque  peu  k  cet  ûn^onvenient^  en  introduisant  du 
sucre  dans  le  moût.  Mais  on  se  formerait  une  bien  fausse  idée 
de  la  véritable  constitution  du  vin^  si  l'on  ne  voyait  dans  la 
vinification  que  le  changement  du  sucre  en  alcool,  IVndant  le 
travail  de  la  vinilication,  Valcool  devient  latent^  pour  ain^î  dire, 
car  il  s'engage  daEis  des  combinaisons  qui  contribuent,  avec  les 
huiles  essentielles  particulières  au  raisin^  à  développer  les  par- 
fums si  variés  que  Ton  appel I(^  bunqueis  des  vins.  Cela  parait  si 
vraij  qu'avec  des  raisins  estrc^mement  mûrs,  trùs-sucrés,  et 
sana  aucune  acidité^  on  oJdicnt  souvent  un  vin  fortement  alcoo- 
lique, mais  presque  dépourvu  d'arôme.  C'est  en  partant  de  ce 
fait  que  M.  Vergnctte-Lamotte  explique  pourquoi  le  vin  soutiré 
de  la  cuve  est  plus  spiritueux  mais  moins  odorant  que  le  vin 
plus  acide  extrait  parle  prcssnrat^e  ^ 

823.  AltératioDS  du  vin.  —  a.  Aridité.  Si  plusieurs  des  ma- 
ladies des  \uih  proviennent  de  la  mauvaise  qn alité  du  raiïin  ou 
de  rimperfection  des  procédés  de  \i  ni  11  cation,  toujours  cst- 
îl  que  quelques  altérations  résultent  d'une  couEervation  mal 
soirée  * . 

Vaddiiéy  par  exemple,  est  la  maladie  la  plus  commnne.  Les 


^  JliM.  Liebig  et  Fetomc  tml  d^cntivert  diuji^  Ic^  r^ï^iidus  û^  la  cliBtlllEiliuii  des  vui£, 
Itu  éfci"  compojid  c{jiimi  bdus  Ui  nom  dVMfr  i^jmnihiqtif^  (C*il30,C^B|fi7<tlj,  f^lte 
fiUbslancJ!^  paraît  Hrû  le  résuUal  du  cï>nU<;t  prolongé  ds  Catcool  a\cc  lui  at^jdt:  qui  se 
fonbe  pendiiiit  U  fcrmcnEAtmii  du  îuofiL 

1  Les  râauUats  des  «iludus  dp  M,  riiisitclir  aur  U  conserva  tion  des  vins  peu  veut  se 
réiuttiçr  ainsi  ; 

|B  Le  \\n  se  fait  cq  passant  d^  l'état  de  vtu  jeune  à  Tôtat  dm  vin  \'k\iXj  pres{jui> 
etcltisiveiDetit  par  VLuilueiK^e  de  Tosyg^Rnf?  de  Toir  ; 

t"^  Le  Vin  ne  s'allére  tioint  de  Ini-mt^mef  par  un  mouvement  mtûthutdù  k  ôcatit- 
e^instaaces  inconnu  es  h  Tuutc&  les  Tnie  t|ii'il  dmlent  nmlade,  c'eai  par  l'omiion  de 
négétAtiouî  paraEÎtr^  qui  t'v  développent  st;usi  des  uiDoeacr!»  diverses  î 

3«  heb  dâpôtâ  des  vins  ont  f^Tciusiveiuenl  pour  cttise^  soit  une  oiyUalion  produite 
par  l'oiygêne  de  l'air,  s<jit  la  présence  de&  paraslles,  doiit  Tatiteur  parte,  Mit  «es 
deut  CBU&es  réunies  ; 

4#  Ltfs  dâjiôts  dus  à  linllueniic  de  l'ojiygèup  ioul  dca  dûpdU  adiierctits  dans  k 
^dllpirt  des  cas.  Ceui  qni  provientienl  du  U  ï?râsence  des  ^jûrasife*  sont  toujours 
^*^fhttantSr  et  conadr^ucuiiïtciLt  nuiâibk's,  au  double  p^iint  de  vue  pliysique  et  clumiqufi  j 

Si»  1*  ptoblciae  gj  imporlaut  à  résoudre  tli'  la  couscrvjjtioD  des  vins  consiste  done 
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causes  qui  Tengendrent  sont  l'accès  de  l'air  dans  les  bouteilles 
ou  dans  les  fûts,  la  température  trop  élevée  du  cellier,  les  com- 
motions. 

Toutes  ces  causes  se  rattachent,  on  le  voit,  au  mode  de  con- 
servation. On  peut  y  remédier  en  ajoutant  au  vin  acide  du 
tattraie  neutre  dépotasse.  Ce  sel  partage  sa  base  avec  l'acide  acé- 
tique :  d'une  part,  il  se  forme  du  hitartrate  de  potasse  qui  se 
dépose  en  vertu  de  sa  faible  solubilité,  et,  d'autre  part,  il  se 
forme  de  Vacélate  de  potasse,  qui  est  un  sel  très-peu  sapicJle  :  dès 
lors  l'acidité  du  vin  disparaît. 

b.  Pousse.  La  pousse  se  manifeste  spécialement  dans  les  vins 
dont  les  tonneaux  qui  les  contiennent  n'ont  pas  été  soufrés.  Cette 
maladie  consiste  en  une  fermentation  particulière  qui  se  déve- 
loppe tout  à  coup  dans  le  fût,  et  détruit  le  sucre  qui  avait 
échappé  à  la  première  fermentation.  Le  vin  acquiert  ainsi  une 
saveur  amère.  On  arrête  cette  fermentation  extraordinaire  en 
transvasant  le  vin  dans  des  barriques  où  Ton  a  fait  brûler  une 
mèche  enduite  de  soufre. 

à  empêcher  le  développement  des  parasites  du  viiii  à  détruire  leurs  germes,  ou 
mieux  à  supprimer  leur  vitalité  propre. 

L'auteur  ne  croit  pas  que  le  vin  soit  un  liquide  dont  les  divers  principes  réagis* 
sent  continuellement  les  uns  sur  les  autres  par  des  affinités  mutuelles  lentes.  U  ne 
nie  pas  qu'il  ne  puisse  se  former  dans  le  vin  des  éthers,  par  exemple;  mais  cette 
circonstance  n'exerce  aucune  influence  sur  la  vinification.  En  effet,  dit-îi,  le  vin 
nouveau,  enfermé  dans  des  vases  clos  à  l'abri  de  l'air  : 

lo  Se  dépose  pas;  2o  ne  change  pas  de  couleur  ;  3°  ne  prend  pas  de  bouquet. 

Le  même  vin,  au  contraire,  soumis  à  l'influence  de  l'oxygène  de  l'air^  surtout  à  la 
lumière  : 

l»  Dépose  considérablement,  quelle  que  soit  sa  couleur;  2o  11  perd  entièrement 
le  goût  de  vin  nouveau  ;  3°  sa  couleur  devient  celle  d'un  vin  de  10,  20  ans  et  plus  ; 
4o  il  prend  au  plus  haut  degré  le  goût  et  le  bouquet  des  vins  cuits  de  Madère  et 
d'Espagne  ou  des  vins  qui  ont  voyagé. 

Or  tous  ces  effets  exagérés  du  vieillissement  des  vins  par  l'action  de  l'oxygène  de 
l'air,  peuvent  être  réalisés  dans  l'intervalle  de  quelques  semaines  seulement.  Mais 
comme  l'action  de  l'oxygène  de  l'air  est  toujours  jointe  à  l'action  des  végétations 
cryptogamiques,  il  est  indispensable  de  les  éliminer  ou  de  les  détruire.;  ce  à  quoi  on 
arrive  en  élevant  la  température  du  vin  à  65  ou  70  pendant  quelques  minutes  : 
l'auteur  pense  que  45  degrés  suffisent  : 

Un  vin,  quel  qu'il  soit,  après  avoir  été  chauffé, 

1©  N'a  pas  changé  de  couleur  ; 

2o  N'a  rien  perdu  de  son  bouquet  ; 

3»  Ne  dépose  pas  du  tout. 

Enfin  il  est  tellement  semblable  au  même  vin  qui  n'a  pas  été  chauffé,  qu'il  faut 
soumettre  les  deux  vins  à  une  comparaison  simultanée  pour  constater  une  légère 
différence  dans  leurs  propriétés. 

En  résumé,  dit  l'auteur,  le  problème  de  la  conservation  indéfinie  des  vins  et  de 
leur  transport  facile  dans  tous  les  pays  du  monde  sans  vinage  préalable,  est  résolu 
de  la  manière  la  plus  complète. 
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Vmci  la  llit^otie  du  soufrage,  Le  soufre,  en  brûlanf,  [>;issû  a 
réiat  d'aci43e  suUureux.  Cet  acide,  eoaime  tous  les  antiseptiquei?, 
paralyaô  l'iictîou  des  femiente.  Les  parois  d'un  loimeau  soiatrc 
sô trouvant  impi'(^gnée&  d*iu:ide  auirureux,  et  Talinosphôre  Ulté- 
rieure n'en  ëiant  pas  dépourvue,  îe  vin  que  l  ou  introduira  ûnu^ 
ce  (ormeau  se  trouvera  dans  un  milieu  conservateur- 

f.  Graisse^  [.a  grahse  est  une  maladie  fréquenta  dans  les  tùbï^ 
pauvTcs  en  tannin.  Elle  est  due  h,  ia  présence  d'une  cspt\ee  de 
gluiêH  Foîulife^  qui  détermine  la  fermentation  visqueuse  du  vin 
et  le  rend  filant.  Cette  maladie  est  commune  aux  vins  blancs  ; 
leur  pi'cmière  fermentation  n'ayant  pas  eu  lieu  en  présence  de 
là  rafla,  ils  n'ont  pu  emprunter  k  cette  dernière  le  tannin  qui 
aurnit  êlinuué  le  gluten  soluble  en  formant  avec  lui  un  com- 
posé insoluble. 

Dans  ce  cas,  La  connaissance  du  nnil  rend  facile  le  choix  du 
remède  ;  dès  la  première  apparition  de  la  maladie^  on  ajoute 
1^  grammes  de  tannin,  ou  50  grammes  de  noiv  de  galle^  ou  100 
grammes  de  pépins  de  rdisin  piles,  par  pièce  de  %iO  litres  ;  on 
complète  le  traitement  par  un  collage. 

d.  Bkuissemenl.  Quelque foiSj  les  vins  acquièrent  une  colora- 
tion bleuâtre  {vùts  bktis).  Cela  arrive  lorsqu'ils  ont  éprouvé  une 
altération  par  suite  de  laquelle  une  partie  de  leur  t  art  rate  de 
potasse  s'eBt  transformé  en  carbonate  ^  Ce  dernier  seï,  en  vertu 
de  sa  réaction  alcaline,  modifie  la  matière  colorante  du  vin^  et 
la  couleur  du  liquide  devient  bleutoe.  On  peut  y  remédier  en 
ajoutant  au  vin  une  quantité  d'acide  tartrique  suffisante  pour 
rétabïîr  racidité. 

e.  Goàl  de  fût.  Bien  d'autres  défauts^  qu'il  n'est  pas  aussi  facile 
de  corriger^,  se  manifestent  dans  les  vins.  Ci^t  h.  peine,  par 
eiemplcj  si  1  on  affaiblit  le  goût  de  fui  en  agitant  le  vin  avec  de 
l'huile  d'olive  (1  litre  par  pièce  de  230  iitres).  La  substance 
odoriférante  qui  provient  des  moisissures  intérieures  des  ton- 
neaux se  dissout  en  partie  dans  l'huile  grasse,  qui  vient  surna- 
ger sur  le  liquide. 

f.  Vin  tourné .  ï.e  vîn  quelquefois  se  trouble,  sa  couleur  s'al- 
tère, et  de  rouge  vif  il  devient  rouge  jaunâtre,  le  bouquet  dis- 

1  D 'fibres  Icfi  cTipériencés  de  M.  Duchntir,  tes  laKrales,  iis  cilralM,  le<  acLHaltjH, 
les  Mal  aies  a.lcaliiiï,  JLissaua  éI  mr^lés  à  (Je  iictiles  qu^ntitai  de  ferménls^  pasaciit, 
a  lire  5  quelque  h  jours,  â  l'étal  de  carbonates,  (juanii  nous  parlerons  àc  Vatiêtifictitiony 
ûn  coùcora  foinmcnt  ce  passade  de  ccrtatu?  sds  à  l'tilal  di?  earbonate«  n'est  qu'un 
effti  d'oiydatÉon. 
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painît,  ci  Ui  saveur  devient  amère.  Alors  on  dit  qu'il  est  tourné, 
(ï]js(?j'vé  au  microscope,  le  vin  ^ounié laisse  toujours  voir  du  fer- 
mp.ut  iHirItquL'j  et  quelquefois  du  ferment  acétique^  mais  dans  ce 
duruler  cii^,  le  vin  tourné  renferme  non-seulement  de  Tacide 
hïctirfms  mi\h  encore  de  l'acide  acétique.  Le  caractère  chimique 
des  vhiij  lùtum^s  est  de  ne  plus  contenir  de  produits  sacchari- 
fîohïf'ïî  ni  fh'  -ucre  qui  se  changent  en  acide  lactique^  ni  degly- 
rérm<s  *[ni  pv^se  à  l'état  d'acide  propioniqne  (CWO*).  Les  vins 
lotimt'ï  ^odl  tous  riches  en  potasse,  car  l'acide  tartrique  du  bi- 
ttirlrule  (!r  infUujse  propre  au  vin  disparaît. 

Un  t'oiubiitlra  peut-être  cette  maladie  dès  son  début,  au 
mo^on  d)  (  ni  1  âges  abondants  et  de  soutirages  fréquents,  sans 
ûuljlicL'  le  kivago  des  vases,  et  leur  purification  qui  devrait  être 
faîte  avec  autant  de  soins  que  s'il  s'agissait  d'assainir  les  lieux 
ôil  jii  1^oî^t  i^'voloppées  des  chambrées  de  vew  à  soie  malades 
df  l:i  mtisianliiie.  (Balard.  Béchamp.)     * 

t3u(*](ph  Itii-  los  vins  se  troublent  parce  qu'ils  se  complètent 
]>cir  uMf  fVniK'iitation  ultérieure  de  leur  glucose.  Dans  ce  cas, 
îisi  SH  rlïuiiieiii  par  le  repos,  et  n*ensont  que  meilleurs. 

^l'i.  Actian  améliorante  du  f^oid  sur  les  vins.  —  M.  de 
\t'rjJ!rT<'Hi>-l.aïiiotte  a  indiqué  un  moyen  de  conservation  des 
\mt^,  qui  L-i  en  môme  temps  iin  moyen  d'amélioration.  Cet 
liiibik'  iimpluLjf&te  a  observé  que  l'action  du  foid  sur  les  vins  en 
s!ii'[Kkn'  util*  |i;n  tie  solide  composée  principalement  de  bitartrate 
th  potassé,  ih'  matières  colorantes  et  azotées  et  d'une  partie 
liquida  s<iliiiiiiable  à—  ()^  Les  vins  ainsi  modifiés  ont  plus  de 
ut'vï  l't  jihis  dr  vivacité  :  leur  richesse  alcoolique  est  plus  forte  ; 
Uk  \u^  àiMH  [ilua  sujets  à  subir  la  fermentation  secondaire  et  à 
foï  Tiicr  un  IVii  t  dépôt  dans  les  bouteilles  ;  en  outre,  ils  sont  d'une 
limite  iniK'liNie* 

Oji  oLlÎLtit  le  résultat,  en  laissant  les  vins  exposés  à  l'action 
lin  fi'ofil  pondant  un  laps  de  temps  de  6  à  8  jours,  si  le  ther- 
lïJonkMre  ohI  ;i  —  9%  et  de  moitié  seulement,  si  le  thermomètre 
i.rfi— iB'\ 

CunitiK-,  dfuss  les  contrées  vignobles,  on  ne  peut  pas  toujours 
riHiiïïlfM  &m  (lo5  froids  assez  intenses  et  assez"  prolongés,  quel- 
{]\[0>  riUiivîitLUi's  abaissent  la  température  des  vins  au  moyen 
dt'  intilLtii^^L^t  réfrigérants.  A  cet  effet,  ils  défoncent  le  tonneau 
où  s^e  îiou^r  |p  ^in,  et  ils  y  plongent  Un  seau  annulaire  métal- 
liquiîCûiitpTiiLiit  un  mélange  réfrigérant.  Bientôt  la  surface  du 
seau  fec  recomre  de  glace.  En  répétant  cette  opération  plu- 
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sieurs  fois  de  Buiïe,  s'ils  ne  parviennent  pas  uu  même  résultat 
que  produirait  ie  froid  naturel^  ils  panieunent  néanmoins  à 
domier  plus  de  Torce  aux  -vins  faibles,  h  leur  assurer  une  lor>- 
^\ie  conservation,  et  à  les  rendre  mt^me  propres  à  être  em- 
barqués, 

La  concentrai  ion  par  le  froid  serait  applicable  spécialement 
aux  produits  médiocres  des  premiers  crii^^  dans  certaines 
années  peu  favorisécsj  et  surtout  à  ces  sîns  lins  et  légers,  mais 
fuibks  diicoiHplexioHj  dont  les  proprié  lai res  ont  un  écoulement 
dîffieîle^ 

:^ 23,  Sophistications  des  vins.  —  La  elitmiecst  devenue  trop 
populaire  pour  qu'on  rencontre  enrore  des  fraudes  f^n'ossi  ère  s 
comme  on  eu  pratiquait  autrefois.  Les  fraudeurs  savent  bien 
qu'ils  ne  pourraient  pas  injpunéQieut  fabri^quer  de  toutes  pièces 
du  Tin  sans  raisin^  jii  rt-ndre  agréable  pur  le  plomb  uu  vin 
fipre,  ni  le  relever  en  goût  et  en  couleur  au  movcn  dé  l'alun  ou 
de  certaines  plantes. 

Les  principales  et  les  plus  fréqiicnles  sophistications  prati- 
quées aujourd'hui  consistent  h  luélér  des  vins  de  qualités  dif- 
ftSrentes,  et  k  y  ajouter  de  l  alcool  ou  de  Teau. 

La  constatatiou  du  mélange  incombe  au  fiégmfijimr;  celle  de 
l'akoolou  de  l'eau  appartient  uu  chimiste. 

il.  Addition  fTakoai.  Si  l'on  chEiutTe  au  bain-niarie  une  bou- 
teille de  vin  bien  bouchée,  et  si,  la  température  étant  arrivée  à 
Ii0%  on  eu  vei-se  le  contenu  dans  un  vase  a  large  ouverture,  on 
n'éprouvera  uiiesensntiou  de  vapeur  alcoolique  que  dans  le  cas 
où  le  vin  aurait  été  mêlé  avec  de  reau-de-vie. 

C'est  que^  dans  le  vin  naturel  j  Talcool  se  trouvej  nous  F  avons 
déjà  dit,  à  l'état  de  comltinaison,  cl  jie  devient  libre  qu'à,  une 
température  de  beaucoup  snpêriciire  à  cette  de  60". 

6.  Addiiion  d'eau.  La  comparaison  entre  les  quantités  et  les 
rapports  réciproques  des  sets  contenus  dans  le  vin  normal  et  le 
vin  fréta  té  avec  de  Teau  serait  un  bon  moyen  pour  découvrir  la 
fraude  si  l'on  avait  à  sa  disposition  du  vîn  pur  de  la  même  pro- 
venance et  de  la  mû  me  qualité  que  celui  qui  serait  soupçonné. 
Ces  conditions  ne  prîuvant  tMre  rempties  qu'exceptionnellement, 
OH  s'en  rapporte  le  pUis  souvent  h  la  dégustation  ;  mais  ce  pro- 
cédé est  insuffisant^  attendu  que  îa  proportion  de  l'eau  propre 


1  Vftli'  pour  Je  plus  umplL'â.  renselgîicîiuînt'î  1p  travail  de  M.  de  Vergnettc-Lantûttc, 
l^ilhliEï  (kûst  les  Anatile^  d$  ckimie  et  de  ph^m^iej  U  K%\\  ^'  siând,^  Xi3.    j 
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aux  raisins,  loi»  d'être  constante,  varie  au  gré  des  influences 
climatériques. 

Dans  cette  incertitude,  Lassaigne  a  imaginé  une  expérience 
capable  d'entraîner  la  conviction  que  d'autres  essais  auraient 
laissée  hésitante. 

On  sait  que  l'eau  ordinaire  abandonne  une  certaine  quantité 
d'air  sous  l'influence  de  l'ébullition.  Le  vin  pur  n'en  fait  pas 
autant  ;  car,  en  vertu  de  sa  nature  alcoolique  et  de  la  présence 
des  matières  salines  qu'il  renferme,  il  ne  peut  dissoudre  que 
des  quantités  d'air  insignifiantes.  Si  l'on  fait  donc  bouillir  du 
vin,  en  se  servant  de  l'appareil  représenté  dan&  k  ûgura 
3o  Uome  I,  p.  92),  et  si  l'on  obtient  un  volume  d'air  relative- 
ment notable,  c'est  un  indice  certain  de  l'addition  frauduleuse 
de  l'eau.  Inutile  de  dire  que  Ton  doit  mesurer  le  volume  de 
Tair  obtenu  qu'après  avoir  abëorbé,  au  moyen  d'une  dissolution 
de  potassé,  l'acide  carbonique  qui  en  fait  partie. 

c.  Addition  d'alun.  Quoique  rarement,  on  ne  trouve  pas  moins 
parfois  de  faibles  quantités  d'alun  dans  le  vin.  .Lorsqu'il  est 
rouge,  il  est  facile  d'y  découvrir  jusqu'à  7—  d'alun.  A  cet  effet, 
on  en  fait  bouillir  une  certaine  quantité  pendant  quelques  mi- 
nutes ;  le  dépôt  couleur  rose-hortensia  qui  se  formera  sera 
réuni  sur  un  filtre  et  ensuite  calciné.  S'il  y  a  fraude,  les  cendres 
contiendront  de  l'alumine.  (Lassaigne.) 

Si  le  vin  n'est  pas  rouge,  on  peut  procéder  de  la  manière  sui- 
vante :  on  ajoute  de  l'eau  de  chaux  au  vin  soupçonné  ;  si  après 
48  heures  il  ne  se  forme  pas  de  petits  cristaux  de  tartrate  de 
chaux,  c'est  que  la  présence  de  l'alun  s'y  est  opposée.  (Béraud.) 

d.  Coloration  artificielle  au  moyen  de  fleurs,  de  baies,  etc,  H  n'y  a 
que  le  vin  naturel  et  pur  qui,  mis  en  contact  avec  une  dissolu- 
tion de  potasse,  devienne  vert-olive  ;  et  il  n'y  a  que  le  vin  naturel 
et  pur  qui  se  décolore  presque  entièrement  lorsqu'il  est  mêlé  à 
une  dissolution  de  gélatine.  Les  matières  colorantes  qui  ne  sont 
pas  propres  au  vin  empêchent  ces  deux  réactions. 

CIPUE    ET   POIRÉ. 

Dans  certaines  contrées  où  le  climat  s'oppose  à  la  culture  de 
la  vigne,  on  supplée  au  vin  par  le  jus  fermenté  de  divers  firliits 
à  pulpe  sucrée.  Cette  boisson  porte  le  nom  de  cidre  ou  de  poi7é^ 
suivant  qu'elle  a  été  préparée  avec  des  pommes  ou  des  poires. 
Sa  fabrication  annuelle  est  évaluée,  pour  la  France,  à8  à  10  mil- 
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U&ns  irheetulîtresj  et  représente  environ  la  valeur  de  7D  h  7a 
millions  de  Trancs,  CesÉ  donc  une  fabrication  assest  importanlc 
pcifir  qu'on  lui  consacre  quelques  monienta  d'attention. 

S26*  Fabrication  du  cidre.  —  Les  nombreuses  varielJs  de 
pommes  employées  dans  la  ftibri cation  du  cidre  peuvent  se  di* 
viàer  en  trois  classes  distinctes  ; 


Les  pommes  douces, 

Les  pomnieâ  aoides, 

Les  pommes  ucerbes  ou  âpres. 


Ces  dernières  fournissent,  en  g^néralj  un  cidre  plus  alcoolî- 
que,  plus  clair,  et  d'une  conservation  plus  facile.  On  opère  la 
récolte  des  pommes  et  des  poires  en  î^ecouant  les  branches  pour 
fcitre  tomber  les  fruits  mûrs,  puis  eu  dL^achant  par  un  f/imJagG 
ceax  qui  ont  résisté. 

LVpoquc  ia  plus  convenable  pour  la  préparation  des  cidres 
esl  celle  de  la  maturité  des  fruits,  muturitc  que  Ton  ne  suppose 
complète  que  six  semaines  après  la  récolte  :  eu  effet,  aprÙH  Va- 
bttaga,  il  se  pioduiL  dans  les  pommes  une  deuxi(!.'me  maturation 
qui  augmente  la  quantité  du  sucre,  et  à  laquelle  succède  bien- 
tôt U  putréfaction  {fift^ssisnancni);  alors  elles  ne  sont  plus  pro- 
pres a  la  fabrication  du  ctdrc,  car  leur  jus  contient  des  prin- 
cipes putrescibles,  qui  soEit  ta  cause  d'altérations  ultérieures 
très-profondes.  S'il  importe  donc  que  les  fruits  ne  soient  pas 
vertSj  il  importe  également  qu'ils  ne  soient  ptis  trop  mûrs  (blets): 
dans  les  deuï  cas,  ils  sont  moins  riches  en  oiatiêrc  sucrée,  La 
maturité  moyenne  est  celle  qui  ronviontlc  mieux. 

Lcjj  analyses  comparées  des  fruits  à  ces  trois  états  différents 
le  prouvent  assez  {Voir  p.'  150)- 

Pour  exprimer  le  suc,  on  écrase  les  fruits  avec  des  pilons  k 
bras  y  ou  ^)us  une  meule  verticale  mise  en  mouvement  par  un 
manège^  ou  bien  en  tes  faisant  passer  à  deux  reprises  entre 
deuï  cylitidres  cannelés  qui  peuvent  se  rappioclier  a  volonté. 
On  ajoute  généralemetd,  pendant  récrasagCj  de  lij  à  20  d*eau 
pour  100  de  pommes.  Ces  movens  sont  grossi crsj  car  c'est  à 
peuie  si  l'on  obtient  ainsi  la  moitié  du  jus  ;  ce  qui  prouve  que 
les  cellules  où.  il  est  enfermé  n'ont  pas  été  toutes  déi:birées.  ïl 
est  probable  que  l'usage  des  r^ipes  domieruit  un  résultat  plus 
satisfaisant* 
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La  pulpe  reste  entassée  pendant  (2  a  24  heures;  sa  surrace 
exposée  à  l'air  &e  colore  en  rouge-brun  et  donne  au  cidre  la 
coloration  fort  appréciée  par  le  consommateur;  le  tissu  cellu- 
laire se  désagrtSge  davaotajyfe  et  rend  la  piession  dténenre  plus 
efficace;  enûn,  les  ferments  s'y  développent  sons  rinflucncc  de 
Tair. 

Après  la  macéraliou,  h  palpe  est  soumise  k  la  presse,  le  suc 
qui  s*en  écoule  est  nih  k  fermenter  daos  des  vases  cylindriques  : 
c'est  ainsi  qu'il  se  elarîfiej  par  suite  du  dé  pût  spootatie  des  sub- 
stances lourdes,  et  de  1  ascensiou  des  Qiaticres  k^gères,  qui,  en- 
traînées par  le  gaz  acide  carbonique,  vîerint^ut  former  une 
écume  à  sa  surface.  Dès  que  cette  clarification  spontanée  eet 
accomplie,  on  soutire  le  cidre  et  on  en  remplit  des  tonneaux  de 
7  à  S  IiectûHtres.  Ici^  k  fermentation  continuej  mais  d'une  ma- 
nière très-lente;  foulefoiSj  elle  finit  par  changer  en  alcoûl  la 
plus  grande  partie  du  sucre* 

Plus  la  seconde  fermentation  avance,  plus  le  cidre  perd  de  sa 
saveur  sucrée  ;  il  lui  en  reste  cependant  assez  pour  âtre  consi- 
déré, dans  cet  état,  comme  une  sorte  de  bois&on  de  luse;  mais 
il  ne  tarde  pas  à  éprouver  une  dernière  fermentation  qui  lui 
donne  une  eaveur  acide  et  anière.  On  le  nomme  alors  cidre 
paré^  et  c'est  ainsi  qu'on  le  préfère  dans  les  pays  de  produc- 
tion. 
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Quand  on  tient  k  coti^erver  au  cidre  une  légère  saveur  su- 
crée,  il  faut  s'opposer  h  sa  fermeotiition  complète*  A  cet  elFef, 
lors  du  sont î rage j  on  met  le  liquide  dans  de  petits  barils  sou- 
frés, et  plus  tard  dans  des  bouteilles  où  il  devient  mousseux. 

Le  cidre  nouveau  dépose  une  lie  plus  ou  moins  abondanle, 
nuisible  à  la  conservation  du  liquide  fermente.  On  n'a  pas  l'ha- 
bitude de  soutirer  le  cidre  ^  on  croît  même  que  îa  lie  exerce 
une  action  améliorante  ^  mais,  d'après  M.  Boussingault,  c'est  Ik 
une  erreur  grave  :  l'expérience  lui  a  prouve  que  celte  boisson 
gagne  beaucoup  au  soutirage. 

8*27.  Maladies  du  cidre.  —  Le  cidre  aussi  a  ses  matadies  ; 
les  pïus  communes  tien  ne  ut  à  la  mauvaise  habitude  de  tirer 
cette  boisson  à  ta  pièce  au  fur  et  h  mesure  des  besoins,  et  de  la 
mettre  dans  des  fûts  trop  grarids.  Dans  ces  circonstances,  ïe 
cidre,  surtout  cehi  des  pays  froids  et  tiuuiiiles,  perd  souvent 
ses  qualités  sapides  aous  l'action inmioil crée  de  l'air,  et  fwinit  i 
on  corrige  quelque  ^eu  ce  défaut  par  une  atldition  de  casso- 
nade, et  de  gomme,  et  on  le  pré  vient  eti  appliquant  au  lonneau, 
uu  moment  où  on  le  met  eu  perce,  une  soupape  livdraulique^ 
qui  force  l'air  à  traverser  une  couche  d'eau  avant  Je  pénétrer 
dans  le  tonneau  pour  y  remplacer  le  cidi'e  a  mesure  qu'on  le 
soutire.  Quelquefois  le  cidre  qui  a  subi  l'action  trop  prolongée 
de  lair  et  en  même  temps  celle  de  la  lie,  devient  acide,  et  plus 
tard  il  se  putréfie  :  alors  il  n'est  plus  propre  qu  à  étve  brûlé. 

Enfin,  une  des  maladies  les  plus  communes  du  cidre  est  le 
graissage  y  maladie  qui  a  de  riïnalo,>^ne  avec  la  fjTfmnG  des  vins, 
résultat  d'une  sorte  de  fermentation  vis<|neuse.  On  peut  y  remé- 
dier en  introduisant  dans  la  pièce  (de  7  a  8  hectolitres)  conte- 
nant le  cidre  filant,  3  litres  d'alcool,  ou  7  onces  do  cachou  ou 
de  sucrej  ou  lo  kW  litres  de  poires  concassées.  Toutes  ces  sub- 
stances ont  pour  objet  de  paralyser  l'action  du  ferment  via- 
queux. 

Au  lieu  de  songer  à  combattre  ces  maladies,  il  vaudrait  mieu?t 
les  prévenir  en  mettant  le  cidie  qui  doit  servir  aux  beaoiUîî 
journaliers^  dans  de  petits  toimeaux  soufrés  ou  dans  des  bovi- 
teilles, 

^21  frw.  FabHcatfon  du  poiré.  —  Le  poiré  se  fabrique  de 
la  mémo  manière  que  le  cidre  ;  cependant,  comme  il  doit  être 
incolore,  loin  d'esposer  le  fruit  en  tai;  à  l'air,  après  le  broyag:e, 
il  faut  le  soumettre  directement  h  la  presse. 

Le»  précautions  nécessaires  pour  la   conservation  des  vins 
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blancs  légers  sont  applicables  au  poiré,  <[m  d'ailleurs  est  plus 
fort  que  le  cidre  et  se  conserve  mieux. 

BTÈRE. 

Parmi  les  liqueurs  fermentées  qui  remplacent  le  vin,  dans  les 
pays  où  Ton  ne  peut  pas  cultiver  la  vigne,  une  4e«  plus  consi- 
dérables est  la  bière. 

La  bière  est  le  résultat  de  la  fermentation  alcoc^ique  des  ma- 
tières amylacées,  préalablement  saccharifiées,  et  rendues  aro- 
matiques par  les  fleurs  du  houblon. 

Comme  il  serait  peu  économique  de  se  servir  d'amidon  ou  de 
fécule,  on  opère  d'ordinaire  sur  de  Torge,  qui  n'est  pas  une  ^- 
réale  coûteuse  ;  d'un  autre  côté,  cette  graine  en  g>eraiaiit  déve- 
loppe de  la  dkisiasèj  qui  est  le  principe  saccharifiant  par  exc^- 
lence  ;  il  en  résulte  que  la  matière  première  qui  forme  la  base 
de  la  fabrication  de  la  bière  est  Forge  germée,  ou  maJi, 

828.  Fabrication  de  la  blére.  —Quatre  opérations  comîou- 
rent  à  la  confection  de  la  bière  :  le  maltage  ou  germivmtiw,  de 
l'orge,  la  saccharification,  le  honblennage  et  la  fermentation. 

a,  Malt'ige  ou  germination  de  torge^  On  commence  par  hydrater 
l'orge  afin  de  la  faire  germer.  A  cet  effet,  on  la  met  en  contact 
avec  4  fois  son  volume  d'eau;  Forge  de  bonne  qualité  reste  sub- 
mergée; celle  qui  est  avariée  surnage,  et  on  l'enlève  i^vec  des 
écumoires.  0  n  change  l'eau  plus  ou  moins  de  fois,  suivait  la 
saison  ;  lorsque  les  graines  sont  uniformément  gonflées  et  se 
laissent  facilement  ëcraisrer  sous  la  pression  de  l'ongle,' on  les 
cgoutte  et  on  les  porte  au  germoir. 

Pour  que  la  germination  ait  lieu,  il  faut  le  concours  de  Fhu- 
midité,  de  Fair  et  d'une  température  de  U»  à  16«. 

Le  printemps  est  la  saison  la  plus  favorable  au  maltage  ;  c'est 
aux  mois  de  mars  et  d'avril  que  la  germination  parcourt  régu- 
lièrement toutes  ses  phases  :  aussi  la  meilleure  bière  est-elle 
appelée  bière  deynars. 

L'orge  hydratée  est  mise  en  couches  de  50  à  60  centimètres 
d'épaisseur.  Dès  que  la  germination  commence  à  se  manifester, 
par  l'apparition  d'une  proéminence  blanchâtre  {radicule),  on 
diminue  l'épaisseur  de  la  couche,  et  l'on  continue  ainsi  régu- 
lièrement, selon  les  progrès  de  la  germination;  de  sorte  que  la 
couche  de  Forge  n'aura  plus  que  la  hauteur  d'un  décimètre, 
lorsque  la  germination  sera  arrivée  à  la  limite  voulue. 
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Les  brasseurs  fixent  cette  limite  au  uiomcnt  ùA}^  fjçmmnîe  n 
mi[ahuï\  flévekjppemeut  egaï  aux  \  un  la  longueur  de  hi  gruine* 

Poui'fU'n'ter  la  germination,  ou  ti'anspodc  les  graines,  d'à- 
hovd  sur  ]^^?  plancher  d'un  grcuier  h  Tair  libre,  puis  dans  une 
ètuve  a  couvant  dair^  que  l'on  dt^gncsous  le  nom  de  ioumilk. 
Cette  Éluve  doit  i^tre  constrviite  de  telle  fLiçori,  que  le  grain 
germé  ^  soil  exposé  A  un  ueurant  d'air  graduellement  écbaufTej 
ctir  si  l'on  dépassa  il,  ]îar  e\emjjk%  dès  l'abord,  la  température 
de  îiS^j  i'amidon  b\dnite  fnmuu'uit  empois,  cl,  par  la  deasicca' 
lion  ultérieure,  il  doAieudrait  coiné  et  presque  impéuiîlrttble 
il  l'eau  En  chauiïant  progressivemerdj  on  peul  atteindre,  sans 
jfK'onvénient,  lOO'^j  température  û  laquelle  la  dessiccation  est 
c<  un  pi  etc. 

Aprts  le  toitraiiiffi/tf  les  radkelles  soni  devenues  cassantes  : 
ou  les  dctiicbe  el  on  les  sépare  h  Taîde  d'une  espi^ee  de  crible 
que  Ton  appelle  tarare. 

Sous  le  nom  de  touTaillon^f  les  radtcellos  serbes  provenant  de 
lorge  germé e,  sont  employées  comme  engrais,  idles  sont  très- 
azotées  comme  lon^;  les  organi^s  nai^-sanls  des  végétaux. 

Lorsque  lorge  germée  ri  5«H^be  a  été  séparée  dt!  sea  radicelles, 
il  n'y  a  plus  qu  a  Texposer  pendant  quelque  temps  à  l'airj  puis 
h  ta  eoncasserj  pour  qu'elle  se  convertisse  eu  muti, 

(i\  Tihèùfit  dfi  mallage.  tjue  s'est  il  passé  danâ  la  graine  pen- 
diiut  sa  germiiUiliou?  Quelque  lemps  après  fappiirilion  de  la 
rtiditmle^  la  fjefJimuk  s'est  développée  à  son  tour.  Dès  l'apparition 
de  ce  derniej- organe  (qui  plus  tard  devier:drala  tige),  la  diaslasc 
a  commencé  â  se  former;  sa  lormation  est  allée  en  augmen- 
tant avec  la  gemmule^  de  sorte  que  cenc-ci  avant  atteint  une 
longueur  égale  au\  ;  de  la  graijie^  ta  quanlité  de  diaatasc  qui 
s'est  produite  est  déjà  asiCï  considérable  ;  la  quantité  en  aug- 
menterait encore,  si  la  germination  durait  duiantage;  mais, 
dans  ce  cas»  il  y  aurait  perle  d  aniidonj  car  ce  serait  ans  dépens 
de  cette  substance  que  la  /?cmjiHi/t' prendrait  un  plus  grand  dé- 
veloppement. En  arrélant  donc  la  germination  à  temps,  on  a 
un  Tnali  qui  toulii^nt  plus  de  diaslase  qu'il  ne  lui  en  faut  pour 
que  son  amidon  puisse  se  saccbarifier. 

it,  Sa^chatificattùft  ou  brnss'tfji\  La  saceharitîcation  du  malt^  ou 
te  brassage j  s'opère  dans  do  grandes  cuves  eu  bois  {t-iwes-TnatU- 
ris)^  munies  d'un  double  fond  percé  de  tn*us.  Le  faux  fond  des- 
tiné h  sup;.»orter  l'orge  est  placé  à  quelques  rejdt mètres  au-dessus 
do  véritable  fond    Dans  rinler^alle  ijui  sépare  les  deux  fonds, 
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ïse  trouvent  le  robinet  de  vidange  et  un  tube  qui  amène  de  Teau 
chaude  K  Un  introduit  le  malt  dans  la  cuve,  et,  parle  fond,  on 
rdt  arriver  de  l'eau  à  6<'°,  dont  le  poids  doit  être  une  fois  et 
demie  celui  du  malt.  On  brasse  le  mélange  avec  des  espèces  de 
[ourches,  appelées /burgwe/^es  ;  après  une  demi- heure  de  repos, 
on  fuit  arriver  dans  la  cuve  de  l'eau  à  90°  jusqu'à  ce  que  la  tem- 
pe rai  ure  ùc  la  masse  ait  atteint  70»  à  75°.  On  brasse  de  nouveau, 
puis  on  ferme  la  cuve,  et  on  laisse  en  repos  environ  pendant 
trois  heures.  Le  liquide,  qui  prend  à  ce  moment  le  nom  de 
moùiy  est  soutiré  et  transporté  dans  les  chaudières  pour  être 
soumis  au  hmhlonnage. 

Par  le  brassage  on  n'enlève  au  malt  que  les  ^  de  la  matière 
qu'il  peut  fournir;  aussi,  après  le  soutirage,  introduit-on  dans 
les  euveâ-matières,  de  l'eau  à  80°  :  sa  quantité  doit  être  moitié 
moindre  quo  celle  qu'on  a  employée  précédemment.  Après  un 
nouveau  brassage  et  une  heure  de  repos,  on  soutire  ;  ce  second 
moût  est  ajouté  au  précédent.  On  achève  d'épuiser  le  malt  avec 
de  l'eau  bouillante,  dont  le  produit  sert  ordinairement  à  la  pré- 
paration de  la  petitt  bière. 

Ui  mail  épuisé  et  bien  égoutté  (drôche)  est  employé  pour  l'ali- 
mentation tles  animaux,  notamment  des  vaches  laitières.  Il  ren- 
ferme beïuK'Oup  de  matières  grasses  et  azotées. 

b' ,  Théone  du  brassage.  Voici  ce  qui  s'est  passé  dans  les  cuves- 
jïiaiiéres  t  La  première  eau  qu'on  y  a  introduite  n'étant  qu'à  60°, 
n'a  pu  agir  sur  le  malt  que  pour  en  hydrater  l'amidon.  Lorsque, 
par  laddition  d'une  seconde  quantité  d'eau  à  90°,  la  tempéra- 
ture du  mélange  a  été  portée  à  70  ou  75°,  la  diastase  a  commencé 
à  agir  sur  Tamidon,  et  l'a  transformé  d'abord  en  dextrine:  le 
repos  ultérieur,  prolongé  pendant  trois  heures,  a  permis  à 
la  diastase  de  continuer  son  action  sur  la  dextrine  et  de  la 
Iraiisformt'r  en  glucose. 

b'\  Au(jmentation  du  moût  de  bière  par  addition  de  glucose  :  incon- 
vêîmttU  de  cette  pratique.  Ce  que  les  brasseurs  appellent  le  moût 
ti'est  donc  qu'une  dissolution  de  glucose.  On  conçoit  qu'en 
ajùuîant  des  matières  sucrées  au  moût  (glucose,  mélasse,  sucre 
bruO,  ainsi  qu'on  le  fait  en  France,  on  doit  augmenter  le  ren- 
deniL'tjt  de  la  bière,  sans  que  pour  cela  il  y  ait  fraude. 

L'introduction  des  matières  sucrées  dans  le  moût  des  bras- 

^  On  a  observé  que  l'eau  qui  se  prête  le  mieux  à  la  confection  de  la  bière,  est 
Jtelie  r|Ljj  n'eat  point  séléniteus3.  L'eau  des  rivières  devrait  donc  généralement  être 
liri^MirÉe  à  cdie  des  puits. 
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«iÊUrsa  rinconvcnîcnt  de  produire  des  bièrtis  sèches  à  la  bou- 
rbe j  de  plus.  M*  Ciilvert  a  observe  que  depuis  qtie  les  braBseurs 
emploient  le  glucose,  il  arrive  que  la  Fermentation  ne  ^^accom- 
plît pas  entièrement,  et  que  la  bière  tourne  h  l'huile,  Cela  pro* 
vient  de  l'acide  sulfiirtque  qilc  le  sirop  d'amidon  ren Terme 
dans  la  faible  proportion  de  7—;  ^  tt^tt  * 

Le  mCme  observateur  a  fait  des  essais  avec  des  matériaux  pars 
auxquels  il  a  associé  -—^  d'acide  sulfurlque  :  il  a  obtenu  une 
fermentation^  mais  les  mélanges  acides  donnaient  lieu  à  une 
fermentation  bieji  moins  abondante  que  les  m^buig^es  non  acides. 
Suivant  Bcrzelitis^  le  njoycii  d'obvier  ;\  cet  inconvL^nient  serait 
d'introduire  dans  le  mont  tîe  bi'h'e  un  peu  de  farîiate  de  potasse, 
qui  passerait  à  Tétat  de  bitÈirtralCj  en  cédant  la  moitié  de  sa 
base  îi  l'acide  sulCuriquc  libre. 

c*  Hoiih{ti7inafji\  l,e  modl,  au  sortir  des  cuves,  est  transpoifé, 
avons- nous  dit,  dans  les  cbamliAres  pour  y  être  houbimmé. 

Le  houblon  est  une  plante  de  la  faQjille  des  wtïcées:  parmi  les 
produits  d'une  sécrétion  g^landulousc,  tluiU  le  slcgc  est  ii  la  base 
des  bractées  de  ses  cônesj  il  y  en  a  deu\  qui  sont  uliles  à  la  bière  i 
an  principe  amer  qui  comaïunîqïie  à  ictte  ttoisson  un  goût  par- 
ticulier, cl  une  bu  do  aromatique  qui  raromatise  et  en  protège 
jusqu'à  un  certain  point  la  cojisurvation. 

Pour  effectuer  le  houblon  nage,  on  fait  bouillir  le  moût  du 
houblon  dans  des  chaudières  L'iosea,  afni  d'éviter  la  dispersion 
de  rbuile  volatile.  Im  agitateur  mécanique  renouvelle  par  son 
mouvement  le  contact^  et  facilite  1  aromatisât ioti.  La  propor- 
tion du  houblon  est  tniviron  de  l  kilogramme  par  bectoULre 
de  bière  de  table ,  et  '1  kilogranmies  par  hectolitre  de  bière  de 
garde- 

Le  moût  boublonne  est  reçu  dans  des  réyervoirs,  où  U  doit 
refroidir  le  plus  vite  poï^siljlej  de  peur  qu'il  ne  s'altère.  Ces  ré- 
servoirs sont  ordinal remf^ul  des  baesj  où  la  cûucbe  du  liquide 
•n'a  pas  plus  de  0"\t:i  de  hauteur.  Dans  ces  circoîJstauLeSj  outre 
que  le  refroidissement  n"est  pas  assez  rapide,  le  uioûl,  présen- 
tant à  Faîr  nue  grande  surface,  peut  subir  des  alléralions  qu'on 
atout  intérêt  à  éviter.  Aussi  l'usage  des  réfrigérants^  par  circu- 
lation d'eau  et  par  vaporisation,  scmblet-iî  se  gêné  rai  iseF. 

Ces  appareils  sont  formés  de  conduits  conceu[riques  ou  dou- 
tdes,  dans  lesquels  l'eau  frcfide  circule  en  sens  inverse  du  liquide 
i^haitd. 

ih  Fermenlalim.  Le  moût  refroidi  est  yersé  dan^  une,  cuve 
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appelée  gitfîloire;  cnsuilCj  suivant  sa  densité  et  suivant  la  sai^onj 
OH  y  îijoQle  2  A  4  kilogrcinimcs  de  leyrtre  par  iOOO  litres.  Si  Ja 
lempurature  de  Talelier  esl  à  peu  près  de  ^O'*,  bientôt  la  fermen- 
talion  se  rminiresle  et  dure  de  24  à  48  heures.  Pendant  ce  laps 
de  temps,  Jt  bc  produit  une  grande  quantité  de  gaz  ai'ide  car- 
bonique et  d'érume  ;  le  gaz  est  expulsé  de  l'aleliei'  à  la  £ivetir 
d'une  honne  ventitation,  pour  éviter  l"asph\xie  des  ouvriers  j 
les  C'junies,  qui  dt^bordent,  sont  conduites^  au  movco  d  uae 
rigolf^j  ônn^  un  réservoir  spécial»  Les  cuves  doivent  être  entre- 
tenues pleines. 

On  soutire  le  liquide  pour  le  faire  passer  dans  des  quarts,  oil 
la  fermentation  reparaît  bientôt^  et  il  s'en  écoule  alors  une 
mousse  abondante  et  épaisse  quîj  exprimée  daris  des  sacs^  cens- 
Il  tue  la  kcùre  th  hiâre^  D(>s  que  la  fermentation  se  i^lentit  {ce 
qui  a  lieu  quelque  temps  après  que  Técume  est  devenue  blanche 
et  légère)  on  darifîe  ia  bière  avec  de  la  colle  de  poisson  ou  du 
ftcm  crisiitts^  si  la  saison  est  chaude,  Ceïlc  qui  est  destinée  à 
1  exportation  est  mOlée,  avant  d'èlre  clarifiée,  à  40  ou  50  gram- 
mes d'alun.  Cette  pralique  ne  semble  pas  avoir  encore  occasionné 
d'inconvénients  ;  mais  avant  de  Tadopler  d  une  manière  défini- 
tive, il  serait  utile  d'avoird^'s  preuves  certaines  de  son  innocuité. 

HV3.  Bière  de  Bavière.  —  I. a  bière,  ainsi  préparée,  s'aigrit 
faeilement  au  contact  de  l'air  :  celle  de  Bavière  n'a  pas  ce  défaut, 
ce  qui  est  di1  au  procédé  de  préparation. 

En  France,  en  Angleterre  et  dans  une  grande  partie ^Fe  l'Aile- 
mugne^  la  fermenlalion  de  k  bière  s'effectue  tumultueusement 
a  une  température  au  moins  de  SO*^,  dans  un  laps  de  t(*mps  très- 
court,  et,  autarït  que  possible,  à  l'abri  du  contact  de  Tair,  En 
Bavière,  la  fermentation  a  lieu  à  S"  j  elle  marche  avec  une 
evIrOme  lenteur,  et  k  moût  qui  fermente  présente  à  lair  une 
t  rès-  gra  nd  e  su  i  fa  c  e . 

Dans  ces  circonstances  le  gluten  soluhle  s'altère,  devient  inso- 
luble, et  se  dépose  sous  forme  de  lie.  Dès  que  le  liquide  fer- 
menta? ne  contient  plus  de  matières  albuminoides,  son  alcool 
est  soustrait  aux  chances  d'ace tifîcation.  C'est  ce  que  nous  ver- 
rons en  parlant  de  l'alcool, 

hirlic  de  la  biire  bavaroise  (levure  de  dépôt]  est  une  matière 
particulière,  qu'il  ne  faut  pas  confondre  avec  le  dépAt  qui  a  lieu 
dans  les  cuves,  pendant  la  fermentation  ordinaire»  Aussi  ne 
peut-elle  provoquer  que  celte  fermentation  lente^  qu'on  pour- 
rait appeler  fermëattitûn  âe  dépôt 
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ëJfl.  Propriétés  nutritives  de  la  bière,  —  De  (ouïes  ttis 
boïbsons  j'emieritoes,  La  biùrc  paiaiUHre  celle  qui,  aux  propriétés 
excHflutesT  réuni L  au  plus  haut  de^ré  la  Tac u Hé  nulrîlive.  Cm\ 
m\  effftt  ce  que  l'on  doit  croire,  lorsqu'on  sùn|;riquej  d  après  une 
iiiialyse  faite  par  MiL  Payen  et  Poinsot;  uu  litre  de  bonne  biOre 
do  Strasbourg  renferme  4fi8%o0  d'une  matiùre  solide,  laquelle, 
>'u  sa  richesse  eu  azole,  semblerait  (}trej  à  poids  égal,  aussi  uour- 
rissante  que  ki  céréale  elle-ni(!me.  Cependant,  cette  faculté  nu- 
tritive doit  {^Ire  ^iogulièremetit  modifiée  dnns  les  bières  où  3  on 
il  fait  entrer  du  glucose.  Plus  il  exisîe  de  cette  dernière  substance 
dans  le  moût,  plus  grande  est  la  quantité  du  principe  albunji- 
noïde  qui  disparaît  \  La  fermenlalion  du  premier  se  fait  aux  dé- 
pens de  l'altération  du  second.  Si  l'on  ajoute  quel'iutroduction 
du  glucose  entraîne  celle  du  sulfate  de  chaux,  dont  fa  propor- 
•  tiou  peut  augmenter  par  suite  do  l'emploi  des  eaux  de  puits;  si 
ToR  ajoute  que  quelquefois  le  houblon  est  remplacé  ptirla  gen- 
tiane, ou  le  buis,  ou  l'acide  picriquo^  un  concevra  que  la  bière 
ne  réunira  pas  toujours  les  qualités  que  lui  assigne  sa  composi- 
tion normale. 

Aai    DE    LA    niSTlLLKRtÉ, 

Le  phénomÈae  principal  qui  domine  toutes  les  industries 
que  nous  venons  de  passer  en  revue  est  la  transformation  de 
la  matière  sucrée  en  alcool.  Nous  terminerons  en  indiquant 
Ifii?  movens  à  l'aide  desquels  ou  isole  ce  dernier  produit;  en 
d'autres  termesj  nous  nous  ferons  une  idée  succincte  de  Yart  de 
la  dUtiUerû. 

t.esliqnideiti  sucrés,  qui^parsuile  de  la  fermentationj  sont  de- 
venus alcooliques^  servent  de  matière  première  à  Varl  de  la 
distillerie  ;  aussi  dislille-t-onj  Jïon-seulement  les  vins,  les  cidres, 
les  poirés  et  letî  bières,  mais  les  sirops  de  fécule,  les  mélasses, 
les  jus  de  cannes  avariées  et  les  mélasses  ds  betteraves,  pourvu 

l  Le*  l>oUsont^  uluûulii^iLesij  ^in,  ciiîre^  hiève,  ^irises  À  doscti»  maJérdea,  on  pourrait 
ilîfi*  hvgMnJqucs  e(  dans  led  eondlMunsi.  hahTfuelk?a,  dbniauiM]:!  coDstamment  tt  dans 
\m\i  prupuNian  qui  a  varie  de  Ei  l\  32  p-  I  OU,  isuivant  luyr  ri«li*!5snp  la  ijuai^tit^:^  d'flciïÎE 
carljrjniiiui;  eshalÉ  par  lu5  puinmms.  Klks  rakntisseal  par  er)iiE<*qu('nL  dîtisb  la  mnmo 
mo!^ur(.'  l'acthité  dé  l'uiydaHun  iutrp.-vatciilairï> et  Ja  prodiicUon  de  la  clislfur  auU 
iiial*^  C'est  aîtisj  qu'eUe-î  escpccnt  une  sctîi>ii  Irca-âctlve  quoique  iodiroele  aur  la 
nulHtiffii^  non  eu  augmetiLant  la  rn:(Ute,  mais  Pft  diminuant  la  dépense.  Cela  pipli- 
lïiiii  dominent  kiir  ufogL^  permet  dy  manger  itioiiis  el  surtout  moùiB  souvent,  et  c'est 
aîusi  quV^le^  peuvtfïkt  remplir  deiedlenlM  iiidiraliûns  Uic^rFipeuLèqije-ip  dout  quel- 
qut^-mttï  âonl  dçjà  pa«&Ée&  dans  ïa  pratique  mddicalo»  {M.  Pkrrih  A^  , 
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que  toutes  ces  matières  aient  subi  raction  du  ferment  alcoolique. 
Les  substances  féculentes  et  amylacées,  telles  que  pommes  de 
terre,  céroales  altérées,  amïdons  et  fécules  de  mauvaise  qualité, 
peuvent  également  titre  consacrées  h  la  distillation,  dès  qu'elles 
auront  subi  successivement  la  saccharification  et  la  fermenta- 
tiotK 

Le  produit  ordinaire  de  la  distillation  d'un  liquide  fermenté 
est  de  l'alcool  pïusou  moins  dlendu  d'eau,  qui,  suivant  ses  pro- 
venances, portera  des  dénominations  différentes  :  ainsi  on  appelle 
eau  de -vie  de  Cognac,  le  produit  de  la  distillation  des  vins  du 
Midi  ;  taffia^  Veau-de-vie  lirée  des  mélasses  brunes  ;  thunij  celle 
qui  provient  des  sirops  qui  se  forment  dans  !e  raffloage  du  su- 
cre ■  le  riz  et  les  fruits  de  r<irec«  ratechu  donnent  le  rackt  les 
prunes,  la  shmmt^a  ;  les  cerises  noires,  le  kirsch  ;  les  céréales^ 
Veau-de-viede  ffrtiins^  otc- 

S3{.  Distillation  industrielle  des  liquides  fermentes.  — 
L  alcool j  quelle  que  soi t  sa  provenance^  est  toujours  isole  par 
distillation  dans  des  appareils  particuliers  ^, 

L*art  de  la  di.-tillerie  n'a  vraiment  prisuiï  caractère  industriel 
cjue  du  jour  oïl  Edouard  Adam,  de  Houen^  a  eu  Tidcc  de  substi- 
tuer auï  alambics  ordinaires,  des  appareils  à  distillation  conti- 
nue. L'appareil  d'Adam  a  été  successivement  amélioré  par  Cel- 
lier, filumenthal,  Derosne  et  Cail^  Laugier^  DubrunfauL  Je  me 

1  Voici  le»  ditférËnl£>!i  richesses  alcooJiquea  de^  viag,  de.  [a  hière^  du  cidre  et  du 
poiré* 

ci|truuûu  tn  vol  Li  m  65. 

Porto  cl  Madciû. ,..,.. ...,  i«  0/Û 

Xtirèa-Lucryma  ,* *..*.*  l7 

3ladc;c  vieui *.*...,.,,.  J  B 

Mula^'S-Chypre., 1& 

Rhin ..,    ....  Il  à  lî 

Tokai,  ,..,.,...,.,,„, 9 

Ving  de  l'Yonût , ,.,..,,  10  à  (3 

Vins  roiigua  dt:  la  Girandâ .,,  9àlO 

Vins  blancs  de  la  Oiruncltr 'là!!! 

Vins  de  Buurgoguc , . . .. ...  U  à  H 

Cidre ,,„,.„ ,*,,.,.,, -.  -là    â 

PoirE^^H .  y, 7 

Biérâ  de  Slra^liouri;.. . . . , . . ,  ;i^5  à  4,^ 

Bièr«  du  Ulk  (rouge  el  blstiiclie] . .«  » . .  3 

Bière  de  Paris  (inUile  et  double).,,.*.  i  à  Î,S 

Burtoji-ale  ,». , , S,t 

Ëdinbiirgb-âle ...,..,  ^ S^7 

rorler ..,,,.... ,..,.  4  II  4,5 

PetîLe  bièfe  augJajiâ. .  ».„,,..,....,.,  1  jî 
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bornerai  à  (k'crirerappareil  île  M,  f.  a  liftier  ^  quoique  je  sache  que 
le  plus  emplovë  est  celui  de  M.  Duhvunfauïj  auquel  je  ne  doûnc 
pas  la  préférence  daus  cet  ouvrage,  parce  que  mn  mode  de  fonc^ 
tiûiîueL"^  n'est  pas  très-ricile  k  saisît'  h  motmj  d'entrer  dans  de 
minu lieuses  descrip lions  de  certains  delails^  corapatïblei;  seule- 
ment avec  UÊi  livre  de  chimie  technologique,  tel  par  exemple 
que  1^1  F  ré  cU  de  diimje  induslneUf;  de  3U.  Payen.  D'ailleurs,  une  fois 
qu'on  aura  bien  saisi  le  principe  d'après  lequel  fonction  ne  Tiip- 
pareil  que  nous  allons  décrire,  on  verra  lou jouis  ce  ui^me 
principe  reparaîtie  dans  tous  les  autres  appareils  les  plus  en 
vogue  aujourd'hui. 

Voici  une  esquisse  de  Tapparcil  I.augier  {fig.  21B),  tel  quil  est 
adopté  dans  quelques  grandes  fabriques* 


Vi^.  ailj.  —  AppEirt'il  tie  ^l.  Laiipitii'  pour  lu  diàtilklioii  i\ci  vins. 


Commençons  par  nous  rendre  compte  dn  chemin  que  par* 
court  la  vapeur  alcoolique  qui  s'oUHe  du  vin  contenu  dans  les 
chaudières,    - 

La  chaudière  A  est  clianlîée  direclemenU  La  vapeur  alcoo- 
lique qui  s'y  engendre  arrive  pur  y,  dans  le  vin  de  la  chîiudiére  B. 
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Vv  dernier  liquide  s'échauffe  non-seulement  en  vertu  de  la 
v<\peur  qui  lui  arrive  de  A,  nfeiis  aussi  par  la  chaleur  perdue  du 
fourneau, 

La  vu  peur  qui  se  forme  en  B  s'en  va  par  6  dans  le  reciificateur 
H.  C'est  celle  partie  de  l'appareil  qui  en  constitue  toute  la  supé- 
riorité ;  on  y  voit  fi  ou  7  tronçons  d'hélice  h,h,h,„  qui  se  commu- 
niquent et  se  succèdent,  ayant  chacun  une  voie  de  retour  indé- 
pt'niliLute  (>tn,,i...  Par  une  pareille  disposition,  toute  la  partie 
iiqueu^e  qui  se  condense,  rebrousse  chemin,  et  rentre  par  0  dans 
la  chaudii^rc  R,  sans  exercer  la  moindre  influence  sur  la  vapeur 
qui  continue  à  arriver,  en  sorte  que,  de  tronçon  en  tronçon, 
l'alcool  se  concentre  de  plus  en  plus  sans  que  son  ascension  soit 
ni  ralentie  ni  inteirompue.  Il  en  est  tout  autrement  dans  les 
serpentins  iisceridanls  ordinaires,  où  il  y  a  constamment  un  cou- 
niiit  de  vapeur  chaude  qui  monte,  et  un  courant  de  liquide 
froid  qui  descend.  De  cette  espèce  de  va-et-vient  sans  effet, 
il  rt^sultc  une  perte  de  temps  et  de  feu,  et  le  produit  est  faible; 

Lit  Vi-ipeur  alcoolique  ,  après  cette  rectificaiion  multijple, 
arrive  par  i  dans  le  serpentin  M,  où  elle  se  condense  et  coule 
dans  un  va^e  munJ  d'un  trop-plein  et  d'un  alcoomètre.  Celui-ci 
nu-^sure  îe  ddigiô  de  l'alcool  qui  sort  de  l'appareil,  l'autre  lui 
sert  d'issue. 

Vovoris  mainlenant  comment  voyage  le  vin  qui  doit  entretenir 
les  chaudières  et  aliruenter  l'opération  :  il  arrive  parle  robinet  r 
dans  le  vase  du  ^serpentin  M,  se  déverse  par  q  dans  le  second 
vase  du  reciificateur  R,  d'où  il  passe  par  le  tube  t  dans  la  chau- 
dière B.  Le  conduit  c  lui  permet  d'^eoktefjeail'âS^s^HUôudans 
la  chaudière  A,  d'où  il  sort  à  l'état  de  vinasse,  par  le  robinet  de 
décharge  /.  Le  vin  .]oua|;jt  dans  sa  marche  le  rôle  de  liquide  Jîé- 
frigcrant,  doit  s'échauffer  et  prévenir  amii  .-toute  perte  de  cha- 
leur, car  toute  celle  qui  abandonne  l'alcool  dans  son  trajet  par 
le  rocliikatcur,  passe  dans  le  vin  qui  va  ôtre  distillé. 

Noue  n'entrerons  pas  dans  de  plus  amples  détails,  n'ayant 
voulu  donner  qu'une  idée  générale  de  Topération.  Nous  dirons 
aeulemenl  que  les  vinasses  sont  incinérées,  et  qu'elles  devien- 
nent ainsi  une  sourire  assez  abondante  d'alcalis. 

RÉSUMÉ. 

iiiï  fm  à  eiio.  La  fabrication  du  vin  comprend  quatre  opérations  :  le 
f'miiiff^t  qui  a  pour  Lut  d'exposer  à  l'action  de  l'air  le  jus  du  raisin  j  la 
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ferMentation^  par  laquelle  le  gluoo>s«  du  raiftio  passe  à  l'état  d'eau-de-Yle^ 
et  le  moût  se  vinifie;  le  dëcuvage  qui  complète  la  TioiûcatioB  du  nooût 
daos tos  tonneaux,  elle  collage^  qui  a  pour  objet  la  conservation  du  vki. 

521.  «Le  vin  de  Champagne  diffère  des  autres  vins,  parce  qu'il  est 
mousseux;  il  doit  cette  propriété  à  ce  qu'il  a  été  renfermédans  des  bou  • 
teilles  avant  l'achèvement  de  sa  fermentation. 

522.  Le  passage  du  meûi  à  l'état  de  vin  ne  éépend  pas  seulement  de 
la  transtomation  du  glucose  en  alco(d,  mais  de  l'ensemble  des  modifica- 
tions 4rès-oomplexes  que  les  principes  du  moût  éprouvent.  En  effet,  l'al- 
cool oe  ràete  pas  dans  le  vin  à  l'état  de  simple  mélange  ;  il  contracte  des 
combinaisons  que  l'ébullition  peut  détruire,  mais  qui  ne  prouvent  pas 
moins  l'état  latent  de  l'alcool  dans  le  vin. 

823.  Vacidité  du  vin  est  l'effet  de  Taclion  prolongée  de  l'air  :  on  cor- 
rige ce  défaut  au  moyen  du  iartrate  neutre  de  potasse.  On  combat  la 
pousse^  ou  la  saveur  amèreque  prend  le  vin  lorsqu'il  sëjourjie  dans  des 
fûts  non  soufrés,  en  le  transvasant  dans  des  fûts  soufrés.  La  graisse  ouJa 
viscosité  qui  se  manifeste  dans  les  vins  blancs  disparaît  dès  qu'on  les  en- 
richit de  tannin,  dont  ils  sont  naturellement  pauvres.  Le  bleuissement  des 
vins  est  l'effet  immédiat  de  l'action  qu'exerce  le  carbonate  de  potassa  sur 
leur  matière  colorante;  le  carbonate  de  potasse  provieot  de  l'oxyda- 
tion delà  crème  détartre  (bitartrale  de  potasse)  propre  au  via.  &n  y  je- 
médie  en  J'établissant  l'acidité  dans  le  liquide  au  naoyen  d'acide  tartrique. 
Le  vin  tourné  est  du  vin  dans  lequel  11  s'est  développé  la  fermentation 
lactique,  et  quelquefois  la  fermentation  lactique  et  acétique.  On  prévien- 
dra probablement  cette  altération  par  des  collages  et  des  soutirages  ré- 
pétés et  par  une  grande  propreté  des  tonneaux. 

824.  Le  froid  améliore  le  vin,  puisque,  sous  son  action,  ofi  peut  ap- 
pauvrir la  boisson  d'eau,  ainsi  que  de  substances  azotées  putrescibles. 

82».  On  reconnaît  qu'on  a  ajouté  de  Veaurde-vie  au  vin  par  l'odeur 
alcoolique  que  celui-ci  dégage  lorsqu'on  le  chauffe  à  G0°.  Du  vin  auquel 
on  a  ajouté  de  Veau  dégage  de  l'air  en  bouillant;  s'il  contient  de  I'û/kw, 
il  donne  lieu  par  l'ébullition  à  un  dépôt  qui,  incinéré,  laisse  de  l'alumine. 
La  coloration  artificielle  du  vin  est  rendue  manifeste  par  la  potasse,  qui 
ne  colore  pgis  le  liquide  en  vert-olivo,  et  par  la  gélatine,  qui  ne  le  déco- 
lore pas  ou  fort  peu. 

826.  Le  cidre  esf  le  produit  de  la  fermentation  du  jus  des  pommes. 
Ces  fruits  ne  sont  exprtmés  que  plusieurs  semaines  après  leur  abatage, 
mais  ils  ne  doivent  pas  être  trop  mûrs  ou  blets.  Après  12  ou  24  heures 
d'exposition  à  l'air,  la  pulpe  est  soumise  à  la  pression,  et  le  jus  qui  s'en 
écoule  subit  deux  fermentations  :  la  première,  tumultueuse,  dans  des  ré- 
cipients ouverts;  la  seconde,  lente,  dans  des  tonneaux  où  l'air  n'a  pas 
un  libre  accès.  Moins  1»  cidre  a  fermenté,  plus  il  est  sucré. 

827.  L'une  des  causes  qui  font  noircir  ou  aigrir  le  cidre,  c'est  son  con- 
tact prolongé  avec  l'air  qui  ne  s'est  pas  épuré,  en  traversant  de  l'eau. 
Le  premier  défaut  peut  être  corrigé  par  de  la  cassonade  et  de  la  gomme. 
Les  cidres  qui  déviennent  filants  (graisse  des  cidres)  par  suite  d'un 
'•ommencennent  de  fermentation  visqueuse,  peuvent  être  améliorés  par 
de  l'alcool,  ou  bien  du  cachou,  ou  même  encore  par  une  certaine  quan- 
tité de  poires  concassées,  ou  du  sucre.  C'est  ainsi  qu'on  paralyse  l'action 
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du  ferment  visqueux  :  directement  par  Talcool  ou  le  cachou,  indirecte- 
ment par  le  sucre  ou  les  poire«  concassées. 

827  bis.  Le  poiré  est  du  Jus  fermenté  de  poires.  On  le  fabrique!  comme 
le  cidre,  à  cela  près  que  la  pulpe  des  fruits  ne  reste  pas  exposée  à  l'air 
avant  la  pression,  car  le  poiré  doit  être  presque  incolore. 

828.  La  fabrication  de  la  bière  comprend  quatre  opérations  :  le  mal- 
tage  ou  germination  de  l'orge,  qui  a  pour  objet  la  formation  de  la  dia- 
stase  ;  la  saccharification  de  la  partie  amylacée  de  l'orge  à  l'aide  de  cette 
môme  diastase  ;  le  houblonnage,  qui  consiste  à  introduire  du  houblon 
dans  le  moût,  soit  pour  lui  communiquer  le  gorût  amer  caractéristique 
de  la  bière,  soit  pour  y  introduire  une  huile  essentielle  qui  en  protégera 
plus  tard  la  conservation  :  la  dernière  opération  est  la  fermentation  du 
moût  houblonné. 

829.  La  bière  de  Bavière  se  conserve  mieux  que  la  bière  ordinaire, 
car  sa  fermentation  ayant  eu  lieu  à  une  basse  température,  très-lente- 
ment et  au  contact  renouvelé  de  Pair,  les  principes  albuminoïdes  du  moût» 
qui  sont  la  cause  principale  des  altérations  de  la  bière  ordinaire,  ont  pu 
se  séparer  sous  la  forme  de  lie. 

850.  La  bière  est  de  toutes  les  boissons  fermentées  la  plus  nutritive, 
à  cause  de  sa  richesse  en  principes  albuminoïdes. 

851.  Tous  les  liquides  qui  ont  subi  la  fermentation  alcoolique  don- 
nent de  ralcool  lorsqu'on  les  soumet  à  la  distillation.  L'extraction  de 
l'alcool  des  liquides  fermentes  constitue  Vart  de  la  distillerie. 
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LV  LEÇON 

ALCOOLS      ^ 

SoaniuiR.  ^^  83?.  Es-iaj  lîeg  ffatim-^e-vi^.  —  i^^.  Essai  des  fi'wj  ,*  [o]  par  râj)[iAix^l 
d«  Hay-Luss&c;  (fi)  par  l'appareil  d«  H.  Sailerùd.  —  S 34.  Préparation  de  Tn^cfla^ 
a£i3o£u  ûu  anfi^f^ir^.  —  83!?*  Pr^^jp^ratJou  âcQpumif|ue  et  facile  de  l'aie ooL  à  lOo.  — 
836.  Pre priâtes  de  Talcool.  ^837.  Action  de  J'oiygène  sut  PalcooU  —  837  his.  Ac- 
tïcm  des  alcalis  fiur  L'alcficL  —  &38.  Adioa  et  Tacide  sulfurû|ue  sur  Takool  :  [o]  k 
k  l^mpârature  de  SO'';  [h)  a  la  lempi^ratiire  de  UO»;  {e*}  à  La  l^nnpiraturt^  de  190« 
à  1^5^.  —  839.  Actiou  ^âii^rale  des  oificides  sur  TalcooK  -^  840.  Action  des  hy* 
dracidos  sur  TalcooU  -^  840  bit.  Hypolhèges  sur  la  coustilutiou  de  l'aie Ciiil  ^t  sur 
son  (ïthârilîoalîùiL  :  {à)  liypothèse  aliemânde  ;  {h)  hypothèse  Tran^ais^  ;  \c)  hypo- 
tlLcse  unitaire.  —  SiO  ter,  AloooE  du  soufre  ou  mereaptfiji.  —  Sij .  Hoinotogues 
çt  isglogues  de  l'alcool.  — ^  â42.  RËla,tioQ4  inol4^culair<^s  des  honiolog;ue5  île  l'aleoul^ 
^ii43.  Signification  du  mol  siérie*—  B4I*  Sîgnincalioù  du  mot  Itjpe.  —  8i5,  Qu^eo- 
feud'OEL  par  rûdieal  ?  *-  Pi^ini^iFAii  iio'xoihQgces  de  l^alcool  TfoiLiuii.'  — ^845  àis* 
Àlcooî  methyliquc,  —  84ïj  frr*  Aicooi  amyfiijue  ou  vaiérigtie^  —  84o  ^wa/çF". 
Aîeoûl  capriji tique,  —  PmsatiMX.  isaLocuES  ujt  l'aixool  t^okiial.  -*  I4â  ^UE'nguifit. 
A^coo^  bcn^oiqn^.,  —  S*5  5*:ï/iM»  ;4^roo^  ùCrylUfu^.  —  Ris  rus. 


At.roOL   !V<.'KMAL 

Quelle  que  soit  la  perreciion  des  appuï'eils  dislilTatoireSj  qudle 
que  soit  la  richesse  alcoolique  des  liquides  fepQientés,  Takool 
obtenu  directement  sera  toujours  mêlé  d'eau:  le  plus  concentré 
en  renfermera  encore  10  à  15  centièmes, 

Ce  que  lesciiimistes  appellent  ahaoî  absolu  ne  peut  être  isolé 
que  par  rinterven lion  de  certains  agents  ayant  le  pouvoir  de  lui 
enlever  cette  portion  d'ean,  qui  résisterait  aux  diatiUationSj  quel- 
que réitérées  qu'elles  fussent.  Mais  avant  de  procéder  à.  sa  pré- 
paration^  il  importe  de  s'occapcr  des  moyens  pour  reconnaître 
la  richesse  alcoolique  des  liquides. 

832.  Essai  des  eaux-de-vie.  —  Le  prodoit  des  distilleries 
prend  le  nom  d'eau  de  vtfi^  lorsqu'il  ne  contient  que  50  à  55  cen- 
tièmes d'alcool  :  s'il  en  contient  davantage^  il  est  appelé  esprit- 
ûe-vin.  Pour  connaître  la  richesse  alcoolique  de  ces  liquides,  on 
se  sert  quelquefois  d'un  aréomètre  appelé  pèse-esprits  de  Cartier. 


Digitized 


by  Google 


loi  LT*"    LEÇOS.   —    ESBAÏ    T»ES    E  A  l'X- DE- VI  K. 

Cel  insti  ument  est  gradué  de  lelle  sorte  que  le  ô"  marque  l'af- 
flt^urement  dans Teau  pure,  et  le  44^  rarflcurcnient  dansl'aU'Uol 
absolu  :  rîiitervalle  entre  ces  deux  points  est  divisé  en  44  par- 
Iles  égales.  Aujourd'hui  on  emploie  généralement  Talcoonaèlre 
centésimal  de  Gay^Lussac,  dontla  graduation  indiquelaridiesse 
en  cenlièmeg  de  volume.  I /échelle  esài  conjprise  entre  0"  qui 
€*>rreâpond  à  l'eau  pure,  el  100^  qui  rorrcspondeiit  à  l'akool 
ahsolu.  Les  indications  de  ce  dernier  aréomètre  ne  sont  exactes 
qu'autant  que  le  liquide  que  l'on  essaie  est  à  ITi":  dans  le  cas 
contrains  il  faut  avoir  recours  h  des  correulious,  dont  on  trouve 
les  tables  dans  ta  brochure  intitulée  :  Inslrucliûii  /^our  f usage 
fh'  l'&icoômèire  renié simat  ci  dea  labiés  qui  raccompagnent* 

L'essai  d'une  eau-de-vie  n'e^st  valable  que  lorsqu*ôn  est  sûr 
que  le  liquide  ne  renferme  aucune  substance  étrangère  pouvant 
en  altérer  la  densité  :  d*un  autre  cûté)  quel  que  soit  le  procédé 
qiï  on  suive  pour  faire  cet  essai j  il  sera  toujours  muet  pour  ce 
qyi  regarde  les  falsiûc allons  dont  le  liquide  essayé  peut  avoir 
ù\é  t objet. 

Quelquefois  les  alcools  du  commerce  subissent  des  altérations 
spontanéeSj  ou  provenant  de  leur  séjour  dans  des  vases  métal* 
liques.  Aussi  rencontre-t-on  des  faux-de-vie  de  moyenne  force 
qui  ont  une  réaction  acide  due  à  la  présence  de  l'acide  azoti- 
que j  comme  on  en  trouve  qui,  ayant  été  conservées  dans  des 
tonneaux  où  avait  séjourné  du  vin  rouge,  acquièrent  une  colo- 
ration roucreâlre  et  un  goflt  de  fûL  Ces  sortes  d'alcoolsverdissent 
i}u  bleuissent  par  l'acétate  de  plomb  et  les  alcalis^  et  on  les  dé- 
colore en  les  agitant  avec  quelques  centièmes  de  noir  animal. 
Quant  à  la  présence  des  sels  iiiétalliques,  elle  est  facilenieat 
ron  s  l  a  te  e  p  ar  les  réactifs  or  d  i  n  aire  s .  Moi  ns  fa  ci  1  e  est  1  a  ce  n  st  a  ^ 
lation  des  substances  étrangères  dont  fait  usage  le  commerce  de 
mauvaise  foi  pour  communiquer  aux  eaux- de-vie  un  bouquet, 
une  saveur  et  une  couleur  qui  ne  leur  sont  pas  propres.  On  sait 
que  pour  rehausser  la  saveur  de  Tcau-de-viCj  on  inlroduit  dans 
ce  liquide  du  poivre ,  du  gingeml/rCj  du  pirïifnt,  du  pyrèihre,  du 
Hramoinc,  à^Vwrai^^  du  laurier -cerise^  substances  qui  se  laissent 
toutes  découvrir  par  Tacide  sulfurique^  car  une  eau- de-vie 
suspecte  agilée  avec  son  volume  d'acide  sulfurique  prend  une 
teinte  d'autant  plus  foncée,  que  ia  proportion  des  matières 
étiangères  pst  plus  forte.  D^ailleurs,  le  résidu  de  révaporatioti 
d'une  pareille  eau-dc-vie  viendra  prêter  un  appui  aux  indica- 
tions de  l'acide  Bulfurique, 
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Il  y  a  des  fabricants  qui  pri5tendent  donner  aui  eaux- de -vît? 
jeunes  le  bouquet  propre  aux  eaux- de-vie  ancienrit^s^  en  y  inUo- 
duisant  77^  d'acide  siiirnrique.  Pans  te  cas  I  cau-do-vie  rougit  ïe 
tournesol,  et  Ja  fraude  est  facile  à  découvrii\  Mais  il  n'en  est 
plus  demt^nie  de  la  falsification  qui  consiste  àmCIer  des  alcools 
de  différentes  provenances^  falsification  qui  est  la  plus  commune 
et  la  plus  pratiquée  sur  une  grande  échelle.  Toutefois  on  trouve 
un  indice  de  la  préseuce  d'alcools  d'origiue  autre  que  celle  du 
vin,  dans  ce  qui  se  passe  lorsqu'on  expose  à  la  lumière  solaire 
ou  diffuse  de  l'alcool  dans  kquel  on  aura  versé  une  goutte 
d'aaotate  d'argnul.  Si  le  liqïiîde  ne  subit  aucune  altération,  il 
provient  de  la  distilbUion  du  vin  ;  s'il  a\  forma  au  contraire  un 
dépôt  noir^  c'est  wn  indice  qu'il  y  a  sof4]isti<:ation  avec  de  Ves- 
prlt  de  grain,  ou  de  marc,  ou  de  pomiiM  de  terre,  ou  de  bette- 
rave, ete.j  etc.  K 

Quant  à  distinguer  la  nature  du  spiritueux:  fui  a  servi  comme 
moyen  dt  fraudCj  il  faudrait  se  livrer  aune  série  méthodique 
d'essais,  ainsi  qu'il  est  indiqué  dans  un  travail  de  M.  Théodore 
Château  qu'on  trouve  consigne  dans  le  tome  IV  (i8G2)  du  Aloni- 
UuT  Bcietilifiquey  p.  441  el  ûl7* 

83;j.  Essai  des  vins,  —  a.  Par  î'ffpptîreiï  de  Ga>/'LiiS:^ii(\ 
L'emploi  de  rakoonu^tt-e  n'est  applicable  qu'aux  mélanges  d'al- 
cool et  d'eau  :  si  ces  mélanges  contiennent  du  sucre  ou  des  ma- 
tières salinesj  leur  densité  augmente  considérablenienlj  et  dès 
lors  les  indications  de  Tinstrument  deviennent  faulives.  Dans  ce 
cas  on  a  recours  au  procédé  de  Descroiailïes  modifié  par  Oay- 
LussaCj  et  qui  consiste  a  introduire  dans  un  petit  alambic  en 
caiyre  étamé  300^*  de  la  liqueur  qu'on  veut  essayer,  et  à  la  dis- 
tiller au  moyen  d'une  tampi*  (///;♦  2\i}}.  Le  liquide  se  condense 
dans  le  scrpenliUj  et  tombe  dans  une  éprouve tte  graduée  par 
centimètres  cubes.  On  arrôte  l'opération  lorsque  le  volume  du 
liquide  distillé  est  égal  à  MO",  On  amène  la  liqueur  à  fa  tem- 
pérature de  IS^,  et  on  l'essaje  par  ralcoomètre  centésimal  : 

i  Pour  recûnDaitre  ralcool  Je  betterave  et  raflVauchir  du  ^*-yùt  d'cmpyreumej  uu 
méle^  suivant  M  .  Artua,  3  parties  d'slcool  a\t^c  I  partie  d  afiide  ûLilfurique  nonceiitr;;. 
S'il  flft  maniff^tc  tiiie  teinte  rose  (latia  la  irmasie,  t'est  un  indice  que  J'aictxïl  provient 
de  la  bcUeravc.  Comme  conlpp  éprtLve,  on  T*?rse  un  peif  <3u  même  alcool  sur  de  in. 
djssoluttoD  de  potasse  CELUsjtifjLje  chaufTéfï  à  l'tibutJiUuii.  Jl  doit  se  dtigager  une  wleur 
repolissante,  si  l'alcool  e^t  tiré  de  la  betl^iûive. 

Pùur  enlever  l'odenr  d^empyreniiiêj  on  uiéle  â  i>0  k.  d 'alcool j  4 S  i^rauiiiif;!^  île 
toùde  caualiqne,  et  31  gramn^es  de  permanganate  de  polassfl  dissous  daii^  Ja  moindre* 
quintitt;  deau  pos!>ibl«,  en  ayant  soin  d  agitei'  fûtleiiH'nt  Takor^lj  pendant  ijue  Ion 
opère  lie  méLau^e^  On  djsitîlLe  eu&Liitc. 
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le  nombre  indiqué  Jiar  cet  inslruraent  sera  diviié  par  3;  le 
ijuolient    représentera   la   teneur  alcoolique    de   la   lîqui^ur  ' 

Êp  Par  l*iipjmmi  di  M.  Saiieron,  1/ appareil  de  Cay-tussac, 


ti^.  f  16.  —  Atanibic  dâ  Cay-Lua^Ac  idodilii?  }iâ,r  M-  lluvAÎ  pour  Vas&M  des  vint. 

A  eu¥d(J|ip«  en  l(M(!  fiiîsit»t  ruDcliuii  dtï  fuurjii^âu. 

D  cut'urbile  eu  cuivre  destliiét^  à  i-i'eevoîr  le  Injiiîtic  »  di&lïll(!r. 

n  ïube  eti  cuivi'p  &e  vh^ni  d  mn^  pyri  a  Ja  cueurljîLe,  et  iln  Tb titre  fi'ftda|it&ut  à  froï- 

tirnient  au  Berpeiktin  iiii>tuL3]i]iLL^  j  ui'i  II  cumlult  les  vajjeur*  alcooliqueï- 
Et  réfrîgdraiit. 
/   1rop»pleî[i. 

V  vase  où  tomlie  reau  cjui  sort  pSr  It*  Ènjp-pkm, 

f;  uprouTCHi!  M^rvQiU  Ji  l'ecuL'HiiV,  JLiïiij|i]'aii  trait  iiiurqu^.  t  rfL^pilllrede  iHiaîdedittUIé, 
m  lajiip4ï  k  ûiciiQÏ . 


n  étant  pas  porlaUlj  ne  peul  servir  que  dans  les  laboratoires, 
M,  Salleron  en  acoustriiîUiii  nouveau  sur  les  mêmes  principes^ 
mais  doui  le  poids  ne  dépasse  pas  COrj  grauimes,  Ce  nouvel 
appareil  ayant  été  adopté  fpar  T  Administration,  nous  cropna 
utile  d'en  donner  une  idée. 

Un  bouilleur^  une  lampe  à  alcool,  un  serpentin,  un  réfrigé- 
rant, une  éprouTct le  jaugée,  un  thermomètre  et  un  akoomÈtre 
composent  cet  appareil  {/ifj.  217),  dont  la  manœuvre  est  la 
même  que  celle  de  l'iiLimbic  de  Gay-Lu?sac. 

834.  Préparation  de  Talcoûl  absolu  ou  anhydre.  —  L*a- 
|2:ent  qui  convient  le  mieux  a  la  préparation  de  Valcool  anliydre 
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rî6l  la  chaux.  On  husee  digérer  pendant  24  heures  une  ecrtainp 
quantité  d'alcool  à  ilO^  ceritésimauxj  sur  de  la  chnus  vive  en 


Fig.  117.  ^  Alanibic  de  M>  ïfïalleron  iiour  IVâ^Eii  iIps  YÎni. 

A  Uui[tË  qui  ïuppurld  Le  mjiLr^ft  B  &ù  Ee  truuvc  Le  \'iu  a  ua^^Ryi^r. 

U  lubu  |}BLrUnt  du  rnatrus  H  el  stînj^ûgfaiit  ligua  If  iLTiieutlu  T.. 

n  réfrîgirânl; , 

E  éprouTC^Il^  graduée. 

«  cavit*  verticaLe  dt  l'épfouvutlc  i>Ci  IVu  eu^^^ifie  lo  llicrmoinétn;  mi, 

m  thfrmoiBètre. 


petits  fragments,  puis  on  distille  au  bain-maric  (fig*  SIR):  ou 
répète  deux  1  trois  fois  la  niL^nie  opération  auv  Valtoûî  obtenu. 

On  reconnaît  si  l'alcool  est  vi^aimcnt  anhydre,  soît  en  l'agi  tan  1 
avec  un  peu  de  benzincj  soit  eu  le  metlant  en  contact  avec  du 
sulfate  de  cuivre  anhydre  :  ce  selj  qui  est  blanc,  deviendra  bleu, 
et  La  benzine  perdra  sa  transparence  pour  peu  que  l'alcool  ren- 
ferme d'eau. 

835-  Préparation  économique  et  facile  d©  Talcool  à  40". 
—  L'alcool  à  'lO-  de  l'aréomètre  de  tlartior,  ou  à  liG"  de  Tal- 
^oomètre  de  Gay-LussaCj  tîtant  continuellement  emplové  dans 
les  laboratoires,  il  m  sera  pns  sans  intérêt  d'en  connaître 
un  procédé  économique  et  facile  de  prépiiratiou.  Ou  chauffe 
dans  un  alambic  au  bain-mariej  i  kil*  de  carbonate  de  po- 
tasse du  commerce j  1  kiK  de  chaux  vive  et  'i  liti-es  d'alcool 
à  36*Cartierj  ou  à  00^  Gay-Lussac.  Les  premières  portions  qui 
dîstiUent  n'étant  pas  au  degré  vouluj  on  les  introduit  de  uou- 
Teau  dans  TalambiCs  et  on  répète  la  mûme  opérai  ion  jusqu'à  ce 
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ijuc  fiikool  dislille  marque  40*  C/;  alors,  aprt^s  chaque  lltro 
qui  (îislillc.ûn  introduit  dans  l'olattibic  un  litre  d* alcool  à  36*  C% 
et  cela  jusqu'à  ce  mie  le  produit  commence  à   ne  plus  mîir- 


Fi|^.  ilé,  —  Abïûbic  au  bain-m&rte, 

B  cLicurbil4^  à*i  i'alAinbii;. 

t:  cïiâpitt^au. 

P  Itt^àu  de  cOniraiinLcalioii, 

n  ré  M  gérant 

r    robiJic^L  du  réfrii^éraiit* 

I'    luho  iritri;diiclL'Ur  de  iVaii  frujifB  fcmrEiîe  jiar  le  rdiiact  r', 

(»'    fécipiejit  un  prorinjl  de  k  di^tillâtlod 

V    rdE:ip]i!iil  de  l'eati  ^uHaiil  par  le  Urop-pleîn. 

quer4Û**  ;  dOs  ce  moKient  on  reniplace  par  un  demî-HtTe  d'eon 
chaque  lîlre  d'alcool  qui  sort  de  ralambîc. 

Piu-  ce-  pmeédé,  et  avec  la  quantilé  indiquée  de  chaux  cl  de 
carbonate  de  potasse^  on  obtieïiï,en  employant  18  litres  d  alcoal 
à  3t>''  C% 

12  titres  d'aîcool  à  40"  j 

^,?;        —  i20ûct*2'2^ 
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La  potasse  et  la  ohnux  peurent  êlre  «tjli8*?e»  ?i  la  préparation 
de  b  potassé  caustique-  ^FtcLErï.) 

836.  Propriétés  de  TalcooL  —  L'.ticool  pur  est  un  liquida 
transparent j  tris-fluida,  très-mobtlCj  incolore,  agréablement 
arom-ilique,  a^ant  nne  Baveui-  hnMaïïte.  Sa  <ienaité,  détcrniinoe 
à  13*,  est  de  6,70j;  il  bout  ii  7R%41  som  la  pression  normale: 
jusqu'à  présent  aucun  froid  arLifîciel  n'etjt  parvenu  h  le  solidi- 
fier. La  densiité  de  sfi  vapfuir  esl  de  l,Bi:j. 

L'alcool  est  avide  d'eau  ;  lors^uViu  le  njiMe  avec  une  certaine 
quantité  de  ee  liquîdej  la  tcmpëi  ature  dn  mélange  s'éiôve^  et  le 
volume  dimintiO.  i-e  ma\jmuni  tle  ronliaclion  se  manifeste 
lorsque  le  vohuue  de  l'eau  ajoutée  est  à  celui  de  raîcool 
::  1000:  t078,  ï.eur  volume  collectif  devient  ^îgal  à  2000, 

Mêlé  avec  de  la  glace  piléc  ou  de  îa  neige,  l'alcool  k  €^  peut 
faire  descendre  le  thermomètre  jusqu7i  —  37<*. 

L'alcool  absolu  étant  additiontié  de  ^  d'ai  ide  sulfurique  el 
soumis  h  un  courant  engerulré  par  \Q  éléments  de  bunsen 
(grand  modèle),  on  observe  un  dégagi^ment  d'tiydrogène  mLlé 
d'air  (provenant  de  l'alcool)  an  pi'^le  néj.'atif  et  rien  du  tout  i\u 
pôle  posîlif.  11  acquiert  l'odeur  d  aldéhyde,  et  en  effet  on  en  sé- 
pare de  ce  composé  si  Ton  soumet  T alcool  éleetrolysé  à  la  diij- 
ttllatiou  11  3'>  rti  40  degrés. 

L'alcool  est  le  principal  dissolvant  des  substances  trcs-hydro- 
gênées.  Eo  effet,  il  dissout  les  résines^  les  ctu'ps  gras^  les  esseti- 
ces,  les  matières  colorantes,  les  alcaloïdes,  elc^  etc.  L'eau,  au 
contraire,  dissout  de  préférence  lee  corps  dans  lesquels  l'hydre- 
gèïie  ifest  pas  en  grand  eïct^s  sur  l'oxy^^t^ne  ;  ce  qui  confirme  la 
règle  qu'entre  le  dissolvant  et  lu  matière  à  dissoudre  il  existe 
toujouriï  quelque  poîlit  de  re^îsemblunce  K 

837,  Action  de  l'oxygène  sur  l'alcool.  —  l/alcool^  nit^me 


1  11  fil^wlti^  des  travaiii  île  MM.  Lnllifinajui.  Ihuay  e!  Poiihi  f|ity  ]'iil4:«>ol  abgorbc  i 
haute  ou  k  faible  dose,  ^(îjoiiriii  lian^  k  sauji,  satiti  y  Sinlm'  ni  trAnÂrcrtiinlk^n  ni 
tixydalWji  apprtickbJes  ;  f\uv  l'alcool  est  rtïjuté  en  naLure  bnrs  de  l'économie  par  les 
lioimhODB^  l€s  reiits,  U  Burfaee  i^uUnée,  di:.  ■  cène  rîEhnin.ilïniiv  'i^^^  romiiiBiicK  presque 
iùim«^dialei^iefit  aprêi  l'Ifigiistiyii,  est  rtjii^tanli?  ;  dic  pareil  si:  conUntjer  tant  que  le 
«aii^  et  flurtûut  certaïus  appareils  cm  nyairnl  {ït^pri^nû-i -^  iltie  l'idcuol.  (rumine  \sa 
tm^nli  aues»niéfiM|uc3,  eïeTCR  iim*  Hction  tiirt-de  el  |inmiti^e  sur  le  t.vslème  jierveaï 
dp>iit.  Auivïùt  la  tiû^e,  il  mndilie,  pprvprltt  on  abiilit  prûffri^Ksiiemunt  \ùs  fondioni; 
cjU<!  1  alcuffl  abflOi-hii  s'nccinimle  dans  certaitis  org^ue^i  qu'it  k  poids  ili^jal,  en  tenTep- 
tneni  plaa  ijtie  le  sang.  Les  cpiiln-s  ii«yi'u\  uî  Te  fck  ^^it  le*  apprirtil«  diiii»  les- 
«ftieli  i'gcGUjnuJe  el  si^uuirûo  l'alcfjrjL  ^'l'S  diverses  prrtprîi^liii  i<L' prêtent  en  t  les  altri- 
tmts  phpiuloglqu^gg  fondamf^JitQut  d»  c'etti^  elaesË  d'a^'fîntfi  impmprti»  k  la  iiurrHiOn., 
Ètraiigt^p^  k  TorgAnlime  qui  en  subit  lc>  timilfîpt  el  dont  l'aeliim  spdeâak  se  IraduJt  par 
TU,  ^  DigitizedbyCjQPQlC 
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quand  il  serait  mÔlé  avec  de  l'eau^  n'est  point  attaqué  parVoxy- 
^È^rte  de  l'air.  Lorsqu  i!  s  oxyde  et  passe  h  l'état  d'acide  actUique, 
t'é^l  qu'il  se  trouve  en  prt^sence  de  qut^lques  corps  pouvant 
condemer  l'oi^gène  et  le  lui  ti'ansmettre;  tels  sont  le  noir  de 
platine,  le  ferment  acétique,  et  si  un  certain  principe  azoté 
du  vin,  le  mail,  le  suc  de  pommes  de  terre  et  de  topinambour 
peuvent  faire  passer  l'alcoo!  i  l'éïat  d'acide  acétique,  c'est  que 
toutes  ces  substances  favorisent  le  développement  du  mycoderma 

En  comparant  la  composition  de  Talcool  avec  celle  de  l'acide 
ncétique,  on  se  rend  compte  de  la  transformation  du  premier 
de  ces  deux  corps  dans  Tautre^  sous  l'influence  des  causes 
o!Cydantes. 

Alcool,.. =  CW      0* 

Acide  acétique =;  C41*      0* 


Différence —  IP  H-  0* 

Ou  voit  que  le  tiers  del'liydrogènede  l'abool  s'oxyde  d'abord, 
et  s*éiimiue  sans  doute  sous  forme  d'e^iUj  ensuite  Toxygène  se 
fixe  Èur  la  mojdcnle  moditîée. 

On  pourrait  donc  représenter  la  tbéorie  chimique  de  l'acéti- 
fi  cation  de  l'alcool  par  cette  équation  i 

C41W  +  40  =  C^H^O*  H-  2110. 


Alcool.  Ac,  ûPiHiquf* 

Que  l'alcool  perde  d*abord  de  l'hydrogène,  avant  de  gagner  de 
Tory  gène,  on  ne  pourrait  le  contester  ;  car  lorsqu'on  suit  pas  à 
pH-is  l'action  de  certains  corps  sar  l'alcoot,  on  découvre  une  s\ib- 
f^inncfi.VaiM'hijtlfj  qoi  le  pré  sente  précisément  de  l'alcool  appau- 
vri de  2  molécules  d'hvdrogùne. 


uij  rfiveil  inerveillËUi  dos  forces  nf^rTeiLsie^  qui  iui.  Jt^  jirfci  soti  ïnji^egtjûii  aj|»pro- 
jariée.  Pardlètemcnt  d  çhUq  adjon  remarquabje  une  aulrc  &e  Dianifoiik  sur  le  mouve- 
iiient  de  la  nutrilion  doiU  le  rOsiilUt  eit  de  dîmiDuer  Ja  production  de  TacidlG  carbo- 
Jin|iïej  de  ralcQlJr  par  Ëûnââqupnt  la  resfjiralîtîUj  de  diminuer  Ja  clialeui*  animale  el, 
i>»riinïe  cuniidqiiencc  îorùét^  de  reluire  l'ftljiïieiitatJUîi.  Voilà  pourquoi  lea  perat^iuiea 
i|iji  fit  bf vivent  que  d£  l'eau  mnhffetit  plus  que  ceui  oui  brjiveut  des  Uiiuidea  «1- 
pimji^ueii. 
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Que  Ton  placû  ëur  nna  asMtetlû  une  capsole  couienatit  du 
noir  lie platiae  {fig.  2 1 9)  ;  quon  recouvre  cette  capsule  avec  une 


flg.  Siftt  —  Appareil  puur  nioidrur  tWtion  tncviiaiik  du  noir  iJi"  platiuc  sur  ral<!ui>l. 

(      tulxilurt;  Ji;  In  cloi^be  C. 

a&  Pli  Un  n  noir  ,i  longue!  iv^p  effiliie  par  où  cOUle  l'aleooL 

e     cûpsuk'  ctuiteDaat  lu  noir  de  plalÏEt'. 

grande  cloche  tubulée  eïi  haut,  et  dont  le  bord^  soutenu  pyr 
trois  cale^^j  reposera  sur  l'assiette  ;  si,  à  Vaida  d*un  entonnoir  à 
longue  tige  clfilc^e,  on  fait  tomber  ^^oulte  k  goulte  de  l'alcool 
sur  le  noir  de  platine,  on  voit  qu'aussi  tût  des  vapeurs  vonl  se 
condenseu  sur  les  parois  intérieures  de  la  clocbe  :  le  liquide 
qui  se  réunit  ainsi  sur  l'assiette  est  de  nature  complexe^  et  Ton 
3f  trouve  de  V acide  acétique  et  de  VMHïydeK 

i  On  ^  trouve  auBsi  beaucoup  ^'û^^êmL  qtit  scrublo  i^'lrc  le  produit  duot*  atîHsm 
set!uj9claire.  La  CûtopusHbii  de  raciital  esl  tell  y  qu'un  |>ciit  conRkli^rer  rîç  curps  coniiito 
tin£  cumhuiaî^on  tîe  detu  (((piivsknls  d^alt!irjJ.ilj  muius  Jeni  6|uivaLeiitgi  il  eau,  cl  d'un 
é<iui*Jilent  dald(ihyde, 

1CM!«03    _    SHO     ^    CîHïVOl    =    Ci'UHO^  ou  C^UHi^^J^ÎHs  |  0*^ 


Alcool. 


Aidûbyde. 


A  cela  L 


L'intilM  Pit  uii  ÏNioidé  (luî  bûu  1 1  7C'>t  «|iii  <?**  srdublr  dans  l'casi  K  daiiii  Idlc^wt 
et  d^iiil  la  dtîijsftiî  est  f>,^  V  L 
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En  oxydant  ralcool  par  l'oxygùne  naissant,  on  obtient  plu- 
sieurs produit  s  parmi  lesquels  figurent  encore  l'aldéhyde  et  l'a- 
L'ide  acétique.  On  trouve  parfois  au  vinaigre  une  saveur  et  une 
otleur  particulières,  que  l'on  attribue  à  la  présence  de  l'aldé- 
hyde :  ce  qui  prouverait  que,  môme  dans  la  fabrication  en 
grand,  Toxydalion  de  l'alcool  pourrait,  dans  quelques  cas,  être 
précédée  par  la  déshydrogénation . 

D*ail leurs  c'est  un  fait  bien  constaté  par  M.  Pasteur,  que 
dans  quelques  rirconstances  le  mycoderma  aceti  transforme  l'al- 
cool en  aldélivde,  et  non  en  vinaigre,  de  môme  que  le  myco- 
tUrnia  vini  Innsforme  l'alcool  de  vin  en  acide  acétique  au  lieu 
d'acide  carbonique  et  d'eau.  Ce  dernier  cas  se  présentant  lors- 
que la  fleur  du  vin  est  en  état  de  maladie,  lorsqu'elle  doit  vivre 
do  3a  propre  substance,  lorsque  le  liquide  avec  lequel  elle  est 
<Mi  contact  ne  lui  offre  ni  albuminoïdqs  ni  phosphates,  on  se  de- 
mande si  les  circonstances  dans  lesquelles  la  fleur  du  vinaigre 
ejigcndre  de  Taldéhyde  au  lieu  d'acide  acétique  ne  seraient  pas 
des  circonstances  morbides. 

Quand  l'alcool  brûle  lentement  à  une  basse  température,  et 
au  coniad  de  I  air,  sa  combustion  n'est  jamais  complète.  Un  fil 
de  platine  chauffé  à  250°  ou  à  300°,  et  plongé  dans  de  la  vapeur 
d':ilcool,  donne  naissance  à  de  l'aldéhyde  {fig,  189,  t.  II,  p.  579). 
De  l'alcùol  qui  tombe  goutte  à  goutte  sur  une  plaque  chauffée 
:"i  2tiO*  produit  encore  de  l'aldéhyde. 

<H37  bis.  Action  des  métaux  alcalins  et  des  alcalis  sur 
Talcool,  —  Si  l'on  chauffe  de  l'alcool  parfaitement  anhydre 
avec  du  potassium  ou  du  sodium,  il  se  dégage  de  l'hydrogène 
dont  le  mctul  aïcalin  prend  la  place  équivalent  pour  équivalent. 

CWO*  +  K  =  r^H^KO^  H-  H 

AlcooL  Alcool  potassé. 

O.  corps  est  appelé  éihylale  de  potasse,  ou  éthylate  de  soude  si 
i*on  a  employé  du  sodium  pour  le  préparer.  Lorsqu'on  aban- 
donne à  l'action  de  l'air  une  dissolution  alcoolique  de  potasse  ou 
de  soude,  elle  lirunit  peu  à  peu,  acquiert  une  odeur  repous- 
sante, qui  rappelle  la  résine  d'aldéhyde  (848),  et  se  charge  d'acé- 
late.  Tous  ces  phénomènes  montrent  l'action  oxydante  des  al- 
calis, car  il  SÉ'  forme  des  mêmes  produits  (aldéhyde  et  acide 
acétique)  que  nous  avons  observés  en  examinarvt  l'alcool  soumis 
h  raclion  de  Viiiv  sous  l'influence  du  noir  de  platine  (837).  Dans 
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<e  cttB  l'oxydatian  de  Vulcool  aux  Ûépcna  do  1  oxygène  tïe  lair 
e&t  soin  criée  par  lu  présence  des  iilcalis,  Mais  vie  fît-on  à  cliaiiT- 
fer  la  di&solutiorï  alcoolique  alcaline  en  vase  clos  et  à  la  tempd- 
nttiire  de  2(0  il  320%  ou  bien  encore  fuit-on  passer  de  lii  va- 
peur d'alcool  sur  la  soude  chaufiee  environ  à  cette  tempéra- 
ture^ îï  y  aora  rormattou  d'acétate  de  potasse  et  dégagement 
d'hydrogÈoe.  Ici  l'alcool  emprunte  ii  Tcau  tjui  accompagne  l'ai- 
4  Lili,  Vos  y  gène  qui  lui  est  nécessaire  pour  passif  k  letat  d'à- 
*  ide  acélique* 
En  ùihU' 

C^IIW   -+-    XaOJlO  =   KaO^CWO^  4-  4it 

AlcQol .  H  y<  I  rn  te  du  HT Jtido ,     A  t-?  (  î^  le  d  e  s  lj  u  Je. 

L*ox  y  dation  de  ralrool  sous  l'influence  des  alatlîs  est  un  fail 
fondamental  ;  car^  étant  commun  à  tous  les  alcools,  il  constitue 
un  trait  caraclcnistiquc  de  Miistoire  cliimique  de  ces  corps. 

T^oriqu'on  fait  passer  de  la  vapevir  d'iiicuo!  siir  de  la  baryte 
caustique  fortement  chauffée <  il  se  produit  du  carbonate  de  ba- 
Tyte^  et  il  se  dép;age  de  Tindrog^nc  protocîirboné  et  de  l'hy- 
drogène. 

î*38.  Action  de  Tacide  âulfof-ique  sur  TalcooL  —  a.  A  la 
Icmpêtaiure  de  1(}^.  Que  1  on  ver?^!  peu  à  peu  unti  partie  d'alcool 
iibsûlusur  deîaïpaiticsd'ai'ide  snlfurique  eoncenlré,  on  évitant 
que  la  température  du  mélange  ne  s'éh^vo  au-dessus  de  70**  ; 
tl^s  que  la  masse  sera  devcnne  froide^  qu'on  y  ajoule  de  Teau, 
€t  qu'on  la  sature  avec  du  c^tirbonatr  de  baryte^  il  se  formera 
une  quantité  considérable  de  sulfute  de  celte  hase^  et  la  partie 
liquide  séparée  pur  fï].U;iiiUoD,  et  coricejjtrée  ensuite  a  une  douce 
t^mleur,  ou  dans  le  vide,  donnera  un  sel  de  baryte  ciisiallisé  en 
belles  lames  incolores.  Ce  sel  dïssûus'dans  l'eau,  puis  décom 
posé  avec  soin  par  Vacide  sulfuriquo,  fournira  du  sulfatÊde  ba- 
ryîej  et  un  acide  solublCj  appelé  andt^  su! f'H inique.  Ce  dernier 
évaporé  dans  le  vide  prend  hi  consistance  d  uji  sirop,  dont  la 
composition  est  C>iroS:>SO\ 

Un  pourrait  penser  que  l'aeidc  snllbviniquc  est  un  composta 
d'alcool  et  d'acide  su  1  Tu  ri  que  anhydre;  maïs  il  n'en  est  pa^ 
iiiiisi,  car  le  sel  baryiique  d'où  il  provient  a  ta  composition  suî 
vante  : 

UaO,C41^0/3SO^ 

DigitizedbyVjitDOQlC 


ni        LV*   LEÇOTf, —   ALCOOL   ET   ACIÛE   SOLFUHI^UE. 

ih\  nous  savons  que  la  formule  d'un  sel  devient  celte  "de  son 

airidej  si  ù  la  place  de,  la  base  on  >  met  une  quantité  équiva- 
U'tttù  d'eau.  En  opérant  ajtiâi  poux'  le  sulfcivïnate  de  baryte,  on 
trouve  pour  1  acide  su!  fov inique  la  rarmule  Ëoivimteï 

H0,CMTO,2S0». 

L'acide  sDlfurique  dédouble  Tatcool  en  eau  et  eu  ce  quû 
nous  allons  connaUre  soua  le  nom  d'ëther  iuffurique  :  il  se  com- 
bine avec  CCS  deux  produils,  et  forme  un  acide  nonnaL  Dans 


Fi^,  iiù.  Appuiejl  pour  montrer  b  (lJi"oni^iy=iiifjii  de  l'^ilrturj!  eu  eau  *'À  en  <5liHT. 

A     \4si^  ciïhIë Liant  de  1  dh^ooi   nhgoliv 

KU  np[>art7il  lilï^lillaloim  a^uc  le?  n'fng:i  runt  dp  Ucljt|;f* 

i     (^iitniuioir  k  lùii[^ue  tïgfi  cflH^P. 

TH    cprouvetle  uh  ëc  rend  1?  ijn}laij[j«  d'eau  çl  d'i^lhÉ?!-» 

V     va»e  rKiïi[di  d  tiJit  rrk>Lde. 

Tacide  sulToviuiquc,  il  n'y  a  donc  pas  d'akool  ;  ses  éléments  s'y 
Irouvent,  mais  difieremmenl  groupes. 
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LV*   LE  TON,  ALCOUL   ET   ACÎDK   SU  LTIj  R  I  g  U  B.       \1& 

ht  A  la  température  de  140*,  Si  Ik^tt  cUaun'e  une  cornue  coH' 
tenant  un  mélange  de  100  parties  d'acide  sulfunqiie  con cen- 
tré, de  tïO  partie*  U'akool  absoki  et  de  20  parties  d'eau;  si,  en 
même  tenips,  au  y  fuit  arriver  uti  filet  d'akoeî  absoîuj  en  pre- 
nant toutes  les  prduautions  pour  que  la  tempt^rature  du  meîaiige 
reste  toujours  à  140%  il  distillera  Bimultaiicnieiit  de  Talcool,  de 
l'élher  sulfarique  et  de  l'eau  ;  le  poids  cidkciif  d*^  ces  tlcux  derniers 
sera  é^al  à  celui  de  ùilcool  qui  auni  disparu  pendatd  rewijérience 
(/l3.1i20), 

ï.a  composition  de  réther  sulfurique  étant  C4P0  et  celle  de 
l'alcool  CM!  Wj  on  voit  que  dans  ces  «"irronstances  l'acide  sulTu- 
rique  uiï  fait  que  diido  ubler  t 'alcool  nn  et  lier  suITurique  et  en 
eau,  sans  contracter  aucune  conibinaîson.  Ainsi, 

C^H'^^  )  _  j  t:nPO  =  Êther  sulfuriqne. 
TQr("(      110  =  Paru 


Ci  A  la  lempétature  dt;  160^  à  IOIj'^.  Supposons  niaintcnant  un 
ballon  dispose  de  telle  sorte  que  Ton  puisse  rocucitlir  les  gaz 
qui  s'en  dégagent  (/!;/»  22J)  ;  si  dans  ce  ballon  se  liouve  un  mé- 
lange formé  de  10  parties  d'acide  sult'urîqno  et  de  3  parties 
d*eauj  et  si  Ton  y  fait  arriver  uq  couriuit  de  vapeur  d'alcool  ab- 
solu, en  ayant  soi^n  d'entretenir  la  température  entre  ttiû"  et 
165<»,  il  distillera  de  l'eau  et  de  l'alcool,  et  il  se  dégagera  en 
mûme  temps  de  rbydrogène  bicarbone.  En  tenant  compte  do 
l'eau  qui  est  passée  dans  le  récipient,  de  laleool  qui  a  été  en^ 
traîné  mécaniquement  et  du  gaz  qui  s  est  liêgagé^  on  trouvera 
que  leur  >om?«e  est  éfjnh  à  hi  qnunitlé  de  vapeur  d'akùùl  enlrét; 
dans  (a  cor  nue. 

Dans  ce  cas,  te  dédoublement  de  1  alcool  a  été,  pour  ainsi  dire, 
plus  avancé  que  le  précédent.  Au  lien  d  une  molécule  d*eau  et 
d'une  molécule  d'étUer  suifurique^  il  s'est  formé  deux  molé- 
culosdeau  et  une  molécule  d'hydrogt^ne  biisuboné. 

CWO^  j  _  I  t:*H^  =îlydrogerïe  bicarboné. 

En  résumé,  à  70^  Tacide  salfurique  dédouble  l'alcool  en  eau 
èi  en  élherj  et  entre  en  combinaision  avec  ces  deux  corps  :  h  liô"* 
il  le  dédouble  purement  et  simplement  eu  eau  et  en  étber  j  h 
lOii^  en  eau  et  en  liydrogt'iie  bictuboué.       (MiT^cnERucn,) 
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!Vu      LV^    LEf-DN,    —    AtCOIïL  KT  ACIDE   SU  LF  U  lir(jUB, 

HW*  Action  générale  dâs  o3c:acide9  Bur  TalcoûL  —  Tous 
}i?t  acides  ne  donnent  pasdcsrc^ulfnlsamHi  Tari*^.  L*oiinecon- 


r  g,  i£l .  —  Appareil  pour  mon  lier  la  tltïcûfi^jiosition  de  l  aUoiïl  en  è&ii 
et  l'n  Imlro^t^jiË  bkiOirbimd, 

li    bnWmi  coMennuï  du  l'alcLiLil  ali!>r>Lii. 

IV  h»llim  (mhUpoaiiI  \û  m  élu  a  ^e  iraciili  «iiiruiupio  i-L  d'en». 

i     iiilii?  de  coiti^niuiiicsIJun  rnlrp  les  deux  Imllurk?  U'  li'  ;  ÎL  Câl  inimi  d'un  robîdiel  r 

di^>t1iii!  à  TÙ*r\vr  \'iini\^*^  tie  la,  -^apeii]-  elecialit|ue, 
i'    64ïrpenlin   rcfiuidi  pae  un    m^lEiiit^e  réfHiîéiaut ;   il    l'zI:  duBtlivi  k  c^vii^in^cr  le* 

vap*^ tira  d'à! [jooi  qui  sV-lt'Terflitnt  dti  li^llmi  î\  a^nnt  tpie  It-bulliLioii  cofiiinmite. 

te  rûbin(?t  r'  doit  so  fermier  lorsquon  crnuo  Je  robiocl  r. 
5  jlti'pentin  rcftciidl  par  du  \'ls.u  froîdf.'. 
H   tiîcîiptÉtiit  dcsUtiâ  û  re<]iJ<^!li[r  ïcan  et  la  pùKlun  iVâlcool  qui  (ichnppent  h  ia  dé 

«amjH>&itïou. 
fj    Nlie  par  où  se  dL-ga{(c  I  hydrogène   liicurUoii*;  ui  ^  rcudant  dans  la  rlocbe  gra- 

dnâtî  (:, 

naît  que  T^t-kk!  borique  anhyche  qui  pui:5se  décomposer  1  al- 
r,0ol  en  eau  et  un  lijdmgèue  bicarbond.  On  ne  connaît  gué  la- 
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IV'  LEÇON.  —  ALCOOL  ET  UYDRACIDES,     ITT 

cide  fibosphorique  très -concentré  ei  l'acidû  arséniquû,  qut^ 
on  agissant  surlakoolj  produisenl  de  Téther  ;  enllQ,  de  tous  les 
atîdos,  ceux  qui  peuvent  dorin&r  plusieurs  sels  avec  la  m^nic 
biiise  (acides  polyatomiques)  sont  les  seuls  qui,  par  leur  contact 
a^ce  l'alcool,  pruduiâcnl  des  acides  vi niques*.  Au  conlrairej  les 
ntides  dédoublent  pour  la  plupart  l'alcool  en  étlier  et  en  eau, 
se  eombinent  avec  le  premier  de  ces  deux  produits  et  forment 
un  composé  neutre  que  Von  eo  fi  naît  sous  le  nom  générique 
d't'lftcr  composé^, 

\/à  formule  gtSnérale  des  êthers  composés  est  C*H'OjA  :  elle 
rend  compte  de  l'action  la  plus  commune  des  acides  sur  l'alcoo!» 
En  eifet,  110^ A  reprêsenlaul  un  acide  normal  quelconque,  la 
formation  d'un  étiier  composé  s'explique  par  leiiuation  sui- 
vante  : 

HO,Â  +  C^H^O^  =  Oïm,\    H-   '2110 

Ai'jdt?.  AlciJwl.         l'JliLT  i!uni|joai>,  I-hûli. 

lin  tL^suméj  l'acti«a  (générale  dea  acides  s  urTalCûol  peut  don- 
ner lieu  à  quatn^  résultats  différents  : 

jj"^  FoiRialmii  cl'iiii  nciH?  TÎnitjue  ; 

î-^'        --  d'éther  suiriirii{iii?  ; 

^►>         ^-  d'hydrogène  Ucciurïiiiiit!; 

4"        —  li'kui  lilhtf  cumiiosÉ  neutrq. 

840.  Action  des  hydracides  sur  Talcool.  ^  L'action  des 
/tfiflmddeii  haloide^  sur  I'îlIcooI  produit  deii  effets  plus  simples. 
Si  l'on  fait  arriver  dans  de  l'alcool  absolu  fioid  un  courant  de  gaz 
ctilorhjdrique,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  devienne  fumant  ;  si  on 
le  soumet  ensuite  à  une  légère  chaleur^  it  se  dégage  un  gaz 
quij  lavé  et  convenablement  refroidi,  he  liquétio.  Cepi^oduit  est 
Veiher  chlorh/firifjue^  dont  la  formule  est  CMKl. 

Tous  les  hvdracides  lialoïdes  se  comportant  romruc  l'acide 
ctilortiydriquej  on  peut  dire  qu'autant  il  )  a  de  ces  li^dracidesj 

1  PrbicîpaiJi.  aeideis  jjoiu-Ant  iiri^duiii'  di'-s  ar.'idi>â  ¥Tni<|iiii2:s  : 

—  pUo^phi^rique.  —     miiliqcie, 

—  irB^ni^Lm,.  I  ^    iariliilihc, 

—  cnrbûniqul^  f,  —    ^nisc^iguc. 

3  J/a<:iilii;  «LLlfLii'ii[iii?  iteiU^  lui  nu  sel,  E^Miust'  iiaiRSaiice  h.  tiil  Mkûv  neutre  connpost! 
(réllit'i'  £u1fi^tiqde  fAHîtOtSÛJ)]  non  [ms  on  agissant  dirt^t-Tiineiit  sur  ralooo^  mail  Ideu 
*ntr  l'i}Ui(?r  fiiîiruriqu*. 


Digitized 


by  Google 


!78   LV*  LEÇON.  —  CONSTITUTION  DE  L  ALCOOt. 

aulanl  il  y  a  d'éthers  semblables  à  l'éther  chlorhydrique  :  ils 
constituent  la  classe  des  éthers  haloîdes  ou  halo-élhers. 

840  bis.  Hypothèses  sur  la  constitution  de  l^alcool  et 
sur  son  éthériflcation.  -—  a.  Hypothèse  allemande,  La  considé- 
ration que  les  acides  ne  pouvant  donner  qu'une  seule  série  de 
sels  (les  acides  monobasiques)  n'engendrent  jamais  d'acides  vi- 
niques,  et  que  les  acides  polyatomiques  donnent  naissance  aussi 
bien  aux  acides  viniques  qu'aux  éthers  composés  neutres  ;  cette 
considération,  disons-nous,  a  fait  supposer  que  l'alcool  est  un 
hydrate  d'éther,  et  que  celui-ci  est  un  corps  comparable  aux 
oxydes  basiques.  Tout  ce  qui  ne  serait  pas  oxyg(>ne  dans  l'éther 
sulfurique  formerait  un  radical,  l'éthyle  C*H',  doué  de  la  pro- 
priété de  jouer  le  rôle  d'un  métal.  D'après  cette  idée,  l'éther 
sulfurique  serait  de  l'oxyde  d'éthyle(CW,0);  les  halo  éthers  pro-  . 
venant  de  l'action  des  hydracides  haloîdes  sur  l'alcool  seraient 
du  chlorure  (C*H»,C1),  ou  du  bromure  (C*H*,Br),  ou  du  cyanure 
(CWjCy),  etc.,  etc.  d'éthyle  ;  les  acides  viniques  seraient  des 
sels  acides;  les  éthers  composés,  des  sels  neutres.  Cette  théo- 
rie est  née  en  Allemagne. 

b.  Hypothèse  française,  La  théorie  allemande  a  été  précédée 
par  une  autre  théorie  inventée  en  France.  D'après  MM.  Dumas 
et  Boullay,  l'alcool  serait  un  bihydrate  d'hydrogène  bicarboné, 
l'éther  en  serait  le  monohydrate  ;  les  halo-éthers  seraient  des 
combinaisons  de  ce  même  gaz  avec  les  hydracides  haloîdes  ;  les 
éthers  composés  et  les  acides  viniques  seraient  des  sels  neutres 
ou  acides,  dont  l'hydrogène  bicarboné  serait  la  base. 

La  théorie  allemande  attribue  à  l'éther  ordinaire  la  faculté 
basique,  la  théorie  française  l'attribue  à  l'hydrogène  bicarboné, 
dont  le  rôle  salin  serait  pareil  à  celui  de  l'ammoniaque. 

c.  Hypothèse  unitaire.  M.  Gerhardt,  chef  de,  l'école  chimique 
dite  des  unitaires,  par  des  considérations  qu'il  a  développées 
dans  plusieurs  de  ses  écrits,  a  vu  dans  l'alcool  un  corps  binôme, 
c'est-à-dire  un  corps  formé  de  deux  parties,  pouvant  être  rem- 
placées par  voie  de  double  échange,  et  comparable,  au  point  de 
vue  de  sa  constitution,  à  une  double  molécule  d'eau. 

Hz      1h 

Eau.  Alcool. 

L'acide  sulfurique,  considéré  lui-môme  comme  un  corps  bi- 
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nOiïie.  doiïïio  VtùUj  lorsqu'il  est  mis  en  prtSscncé  d'alcool,  h  un 
double  échange  d'nù  il^suUo  de  Tavide  suLfovinîque, 

s  AciJo  suiruriLinc.»  =   |      H   [  40  J  l      H    }  40  :^  Acidf  sulfovinluwn, 

AI.<K.1 =  {*^'^*|sd)  (     |]    J!0  =  3Ea«. 

l/acidesuîfovinique,  corps  bîtiôme,  en  agissunt  h  son  tour  sur 
de  ralcDol,  donne  lieu  également  h  ua  nouvel  ccliangÊj  qui  n 
pour  effet  la  formation  d'<Sther» 

Acwle  anlf Oïl  nique..  ^  H    S  40  I  I       lï      Ul  =  l  A*:iiJy  fiuifurluiie. 

Alcool =    iThM  (liîil'js^'-l^Cber. 

Les  expériences  de  M,  Wiliamson  ont  eonlirme  ces  vnos,  el 
oot  démontré  que  Télher  provient  de  Iq  décomposition  de  Va- 
cide  sulfoiinlque  et  que  sa  fonnule  est  bien  celln  qni  est  indi- 
quée par  la  théorie.  Si  en  eftet  on  fdil  agir  rie  cet  acide  sui^  de 
Talcool  absolu^  celui-ci  passe  à  l'état  d'éther^  pourvu  que  Teipé- 
rience  soit  faite  dans  Itfs  miîmes  conditions  de  température  où 
ce  dernier  corps  prend  naissance. 

De  plusj  si  un  bromure  ou  un  lodure  alcoolique  a^il  sur  un 
alcool  sodé^  il  se  protkiif  une  double  décomposition  d'où  résul- 
tent un  iodure  ou  un  bromure  sodiquej  ou  uji  éltier  simple  qui 
renferme  les  deux  radican\  alcooliques  sondés  ensemble  et  for- 
mant un  éther  mixte. 

Ainsi  donc  l 'élh  cri  fi  cation  de  Talcool  s^elFectue  eu  deuj  pha- 
ses :  dafis  la  première j  V acide  sulftiTi'jtœ  et  Vukoot  st^  décompûsei^f. 
niHUicikmcnt  et produUaH  d^  Vaddc  su^fovinique  et  delmu;  dans 
i a  seconde j  l'adde  saJfovùmjiw  cl  f alcool  ne  décomposent  mutuelle- 
mPfilf   engendrent  de  l'èther  et  régénèrmi  de  Çaeid^  su^furique^ 

t/alcool  a  donc  pour  focmuîe  ; 

D'après  la  théorie  allemande.. .  C4Pn,llO 
D'aprùs  la  théorie  fcanfjaise,.*.   iMi^iUO 

D'apn^s  la  théorie  miitaire iM  ^'^ 

Nous  aurons  souvent  recours  à  cette  dernière  formule  *• 
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1«0  LV*   LEÇON.   —   MERCAl'TAN. 

ALCOOr.  DU  SOUFRE,  OU  MEnCAPTAN. 

840  ter.  Préparation  et  propriétés  de  l^alcool  du  soufre 
on  mercaptan.  —  En  distillant  un  sulfovinate  terreux  ou  alcalin 
avêc  une  dissolution  de  sulfhydrate  de  baryte,  M.  Zeise  obtint,  eii 
1834,  un  composé  qu'il  nomma  mercaptan  {corpus  mercuriutk  cap- 
ians)^  à  cause  de  son  action  très-énergique  sur  le  deutoxyde  de 
mercure. 

Par  sa  composition,  par  la  densité  de  sa  vapeur  et  par  plu- 
sieurs de  ses  propriétés,  ce  corps  a  été  considéré  comme  de  l'al- 
cool, dont  Toxygène  est  remplacé  par  du  soufre. 

Pour  le  préparer  plus  facilement  on  suit  d'ordinaire  le  pro- 
cédé proposé  par  M.  Regnault,  qui  consiste  à  sursaturer  par 
l'hydrogène  sulfuré  une  solution  alcoolique  d«  potasse,  puis  à 
traiter  ce  liquide  par  la  vapeur  de  l'élher  cblorhydrique.  Par 
la  distillation  on  obtient  une  liqueur  qui,  étendue  d'eau,  iBet 
en  liberté  le  mercaptan.  Ce  composé  étant  insoluble  et  moins 
dense  que  l'eau,  on  pourra  l'en  séparer  à  l'aide  d'un  enton- 
noir à  robinet.  On  le  purifiera  par  des  lavages  réitérés,  et  en  le 
distillant  après  l'avoir  laissé  en  contact  quelque  temps  avec  du 
chlorure  de  calcium. 

A  l'étal  de  pureté,  le  mercaptan  est  un  liquide  incolore,  dont 
i*odeur  rappelle  celle  de  Vuil  et  celle  de  Vassa-fœtida.  Sa  saveur 

pourrait  expliquer  les  réactions  qu'en  leur  attribuant  la  formule  française  propositi 
par  MiM.  Dumas  et  Boullày.  C'est  pourquoi  M.  Wurtz  les  a  dénommés  p^udoaloools. 
Il  serait  trop  long  de  décrire  toutes  les  propriétés  qui  caractérisent  et  qui  sépa- 
rent en  même  temps  les  pseudo-alcools  des  alcools  proprement  dits.  Nous  nous  ar- 
rêterons aux  plus  saillantes. 

a.  Un  pseudo  alcool  traité  par  l'acide  sulfurique  concentré  ne  donne  point  d'acide 
vinique,  mais  il  se  décompose  en  donnant  naissance  à  de  l'eau  et  à  l'hydrocarbure 
qui  a  se»\i  à  le  préparer. 

b.  A  iOO  ou  250°  un  pseudo-alcool  se  dédouble  comme  sous  l'action  de  l'acide 
sulfurique,  tandis  qu'un  alcool  normal  résiste  à  cette  température. 

c.  Le  brome  yersé  dans  un  pseudo^alcool  en  sépare  de  l'eau  et  se  combine  à  l'hy- 
drocarbure ;  yersé  dans  un  véritable  alcool,  il  se  substitue  à  une  partie  dé  l'hydro- 
gène en  produisant  un  dérivé  de  substitution. 

d.  Traités  par  l'acide  acétique,  à  chaud  et  en  vase  clos,  les  pseudo-alcools  don- 
nent de  l'eau  et  de  l'hydrocarbure  générateur.  Les  vrais  alcools  s'éthérifient,  etc.,  etc. 
On  les  prépare  en  traitant  les  carbures  d'hydrogène,  qui  ne  sont  ni  l'éthylène  ni  le 
propylène,  par  de  l'acide  cblorhydrique,  et  ensuite  par  de  l'acétate  d'argent  et  eniin 
par  la  potasse  :  l'acide  cblorhydrique  donne  naissance  à  un  chlorure  d'hydro<;arbùre  ; 
l'acétate  d'argent,  à  un  acétate  d'hydrocarbure,  et  la  potasse,  à  l'hydrate  de  carbure 
ou  pseudo-alcool.  Ce  même  procédé  appliqué  à  l'éthylène  C*H*,  ou  au  propy- 
lène C6H6,  donne  de  l'alcool  ordinaire,  ou  de  l'alcool  propylique. 


Digitized 


by  Google 


tT"   lEÇON,  —  OOMOLOGUBS   DE  l'aLCOOI.»         ISJ 

esl  k  la  Ms  surrée  et  élhcrëe.  Sa  densité,  déterminée  à  2  î  "  pnv 
M.  Liebig,  est  de  0,83H,  et,  déterminée  A  \'6*^  par  M,  Zeise^  elle 
est  de  0,842.  La  densité  de  sa  Vapeur  a  été  trouvée^  par  M.  Bun- 
sen, égale  à  2,U. 

Le  mercaptan  bout  entre  Oi  et  63",  s'enflamme  facilemer>t  et 
brûle  avec  une  flamme  bleue  ;  il  n'a  aucune  réactirjaj  il  est  trÈs- 
pea  soluble  dans  l'eau,  mais  facilemefit  soluble  dans  l'alcool  et 
dans  LétbofÉ 

Le  potassium  et  le  sodium  se  comportent  âTec  lui  comme 
avec  Takool  ordinaire j  c'est-à-dire,  qu'ils  y  remplacent  uue  mo- 
léeule  d*hydrogène. 

Les  osjdesniéLalliques  des  dernières  sections  reagissent  vive- 
ment sur  le  mei'captan,  il  se  fartiie  de  l'eau,  et  l'on  obtient  des 
merùaptides  mf^tfîlltqwjn  dont  celui  de  njercure  est  le  plus  remar- 
quable, tant  par  son  aspect,  que  parla  facilité  de  sa  production, 
facilité  qui  a  motivé  la  dénomination  de  mercaptan. 

Voici  régal i te  qui  rend  compte  de  la  formation  des  mercap- 
tidcs. 

C^H^S*      +      MO      =      CMPMS^    H-    HO 


Mercaptau.        Ox^' Je  m^ti^lliquË.        îîprcaptîdc* 


Eau* 


H  ri  considérant  le  mercaptan  comme  Talcool  du  soufre,  sa  for- 
fiaule  binômique  ou  unitaire  devient: 


II 


2S, 


La  formule  des  mercaptides  deviendra  alors: 


CMl«j 

M  i 


2S. 


841.  Homolog^ues  et  Isolog^ues  de  TalcooL  —  Selon  Ger- 
hard t,  on  appelle  homûlogncs  a  les  substances  carbonées  reni- 
ti  plissant  les  mômes  fonctions  chimiques^  suivanl  les  mêmes 
a  lois  de  métamorpbose  et  renfermant  dans  leur  molécule  n  ïqU 
«  CH  plus  ou  moins  la  m<?me  quantité  des  mêmes  éléments, 
a  hydrogène,  oxygène,  clilorej  azote^^  ete*,  etc.  En  se  métamor- 
«  phosant  sous  riuQuence  du  mâme  agent,  les  corps  homologues 
«  donnent  de  nouvelles  subslances  bomolognes  entre  elles-  w 

On  définit  de  lamûme  manière  les  corps  isolûgucsj  à  cela  près 
que  les  quantités  positives  ou  négatives  des  éléments,  eii  dehors 
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de  nCH^  ne  sont  pas  les  mômes  que  celles  du  composé  auquel 
on  les  compare.  Ainsi  : 

L'alcool  méth^lique  =:  C'H*0'  est  un  homologue  de  Talcool  nor- 
mal C*H'0*,  et  l'alcool  benzoïque  =  C**HH)*,  en  est  un  isologue. 
Eu  effet  : 

Alcool  normal =  C*H*  +*  1 

H       r 
Alcool  méthylique =   CW+M 

Alcod  benzoïque =  C* W*-* 

H 


20 


20 


D'après  cette  définition,  tout  corps  qui,  traité  semblablement 
à  l'alcool,  donnera  naissance  à  une  série  de  produits  homolo- 
gues ou  isologues  de  l'aldéhyde,  de  l'acide  acétique,  de  l'acide 
vinique,  de  l'élher  sulfurique,  de  l'hydrogène  bicarboné,  des 
éthers  haloïdes  et.deséthers  composés,  sera  un  alcool  lui-même. 

Par  ordre  de  date,  Vesprit-de-bois  est  le  premier  homologue  de 
l'alcool  que  l'on  ait  connu  ;  cet  heureux  rapprochement  fut  an  - 
nonce  vers  la  fin  de  1834  par  MM.  Dumas,  et  Péligot. 

Aujourd'hui,  dans  la  seule  série  à  radical  C»H"+»,  où  en 
compte  dix. 


FORMULE 

▲LLBMANDB. 

FRANÇA1SB. 

CNITAIRB. 

1  o  Alcool 

2o      -- 

méthylique  (esprit- 
de-bois) 

propylique 

c«Hso,no 

C6H70.HO 

C2H2,2H0 
C6H6,2H0 

3o      — 
4o      — 

no     — 

butylique 

amylique  (huile  de 
pommes  déterre]. 

caproîque 

C8H«0,H0 
CtôH"0,HO 
Ct»Hl80,H0 

C8H8.2HO 
C10H10,2HO 
C'*H1S,2H0 

6o      — 

œnanthylique 

CI*H150,H0 

Cl*Hl^2H0 

C'W'jo. 

>       - 

caprylique 

CWfllTO.HO 

C'6H1«,2H0 

C'«H"|o, 

8o      — 

cétique  (éthal) 

C3ÎH«K),H0 

C32flM,ÎHO 

c"«»jo. 

9o      «_ 

céry  lique  •*••••..< 

C*^H«50,H0 
CWH6I0,H0 

C**H5*,ÎH0 

CWH»    0, 

tOo    — 

mélissique 

C60fl«0,2HO 

1          H 

1 
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812,  HelatîoDS  moléculaires  des  homologues  de  Tal- 
cool.  —  Indtipeiidammciit  de  la  similitude  des  métamorphoses, 
qui  est  îe  lien  nalurel  de  ces  alcools,  uu  autre  lien  encore  plus 
aatorel,  pour  ainsi  dire,  se  trouve  dans  certaines  propriétés 
moléculaires  qui  kur  sont  communes.  Airisî^  ious  ces  composés 
sont  mouoatomiquiîs;  leurs  formutes  reprcsenten  1 4  volumes  de  va- 
peur ;  leurs  points  d'ébulliliou  sont  équî distants  iHivhmank  Kopp)  : 
eu  effetj  si  ion  excepte  l'alcool  méthyliquej  on  trouve  que  la 
différence  entre  les  points  d'ébullition  de  deux  alcools  voiiîina 
est  d'environ  18*". 

mv  tîMiuim.  iirriiEici. 


— ^     tiiro|!ytÏE|uc , M 

—  biitytti|ue  ,...., *  -  i , .  i .  11% 

--     amyliqnc.^ ** 13£ 

—  capru!i|utf , , , . , ^ . , H' ,»♦  IriQ 

^     aumnthytiqui:,.  »a.^.<^ ÎM 


i 


le 


*0u  Toit  que  si  à  78  on  ajoute  18  multiplie  par  le  nombre  re- 
présentant rintenalle  qui  sépare  Talcool  ordinaire  d'un  autre 
alcool  quelconque  de  la  série,  ou  aura  le  point  d'ébullition 
approximatif  de  ce  dernier  alcool» 


T&IIT  B  ÉICILITEOI, 

^ .*^^_ 

— — -. 

JiU  ei  L  UGHL. 

îiï!aiiiQi:K. 

HE  EL. 

Ta  -r  1   X   1S=  .. 

...       eOo     , . , . 

.  -     ce-    , . . 

.. .   A  le  Oui  pirgpylitiue. 

7&  +  a  X  ia  =  ... 

...     Hi      „.. 

..    ïii     ... 

—     butvlique. 

78  +  ï  X  li  —  ., 

,..     13*       ..* 

..      132      ... 

—     aiDylique. 

78  +  4X  18=^* 

...      ISO       ... 

..   m    ... 

—     caprotque. 

78  +  S  X   *8  =  .. 

...      168       ... 

,,    lefi     ... 

—      innânthytiqu^^ 

78  +  6  X   J&^  ,.. 

...    m     .... 

..    ia4    ... 

—     eaprylîque. 

Enfin,  par  Tensemble  de  leurs  réactions,  on  peut  voir  dans 
tous  ces  alcools  ïin  radical  composé  d'uu  nombre  égal  de  molé- 
cules d'hydrogène  et  de  carbone,  plus  une  molécule  d'bydro- 
gfene  j  ce  qui  ressort  de  la  comparaison  des  formules  unitaires. 
Cest  pourquoi  nous  avons  donné  h.  la  série  des  alcools  que  nous 
avons  considérés  Texp  cession  C^H^^^ 

Pour  rendre  plus  facile  rinteiligence  de  ce  que  nous  dirons 

Digitized  by  VjOOQIC 


ili        L\'  LEÇON.  —  SÉRIES  ET  TYPES. 

dîuiâ  les  leçons  suivantes,  nous  allons  définir  les  mots  série,  type 
el  radîraL 

8^3.  Signification  du  mot  série.  —Les  espèces  chimiques 
rapprachéesen  vertu  de  relations  de  provenance  ou  de  consti- 
liitioQ  forment  une  série.  Cette  notion  implique  l'idée  à'homolO" 
^if  aulant  que  celle  A'hétéroloffie.  Prouvons-le  par  un  exemple 
ptiibi^  dans  le  sujet  même  de  cette  leçon.  Soient  plusieurs  alcools 
homnliigues  et  leurs  dérivés,  respectivement  rangés  comme  dans 
le  tabluau  suivant: 


hWaM  tilhjlijue.      Alcool  propylique.      Alcool  bulyliquo. 


I>IÎ^U 


C«fl80« 
Aldéh.  propylique. 

C«H60« 
Acide  propionique. 

C«H60* 
Éther  propylique.' 

C«H70 


C8H1001 
Aldéh.  butylique. 

C«H80» 
Acide  batylique. 

C8H80* 
Éther  butylique. 

C8H»0 


Alcool  amyliqao.        etc.,  etc. 

ClOHl«0« 
Aldéhyde  amylique.      etc.,  etc. 


ClOHl«>0< 
Acide  Talérique. 

CtOHiOo* 
Élher  amylique. 

C^OfillO 


etc.,  etc. 


etc.,  etc. 


Ar,  ^nlik  clhyUque.    Ac.  sulfo-propylique.    Ac.sulfo-butylique.     Ac.  sulfo-amylique.     etc.,  etc. 
CMl&IMmïSOS       C«H70,H0,2S03      C8fl90,HO,2SOS     CtOHno,HO,2SO« 


ËlN)l<*ne. 


Propylène. 


Butylène. 


Amylène. 


etc.,  9c. 


Lctï  lignes  verticales  représentent  des  séries  hétérologiies ; 
les  lignes  horizontales,  des  séries  homologues.  Les  termes  des 
proiiiicres  dérivent  les  uns  des  autres,  par  suite  de  modi- 
fiai J4>rLs  déterminées  par  les  agents  divers;  les  termes  des 
domiciles  ont  une  constitution  moléculaire  semblable,  rem- 
pHâsont  les  mêmes  fonctions  chimiques  et  se  rattackent  au 
ujùiinj  if/pe, 

NIL  Signification  du  mot  type  ^  —  Toute  espèce  choisie 
a  rbilia  ire  ment  comme  terme  de  comparaison  entre  espèces  ho- 
iiiol  0:2  lies  s'appelle  type.  Ainsi  tous  les  termes  de  la  série  hété- 
rulo|TU(^qui  commence  par  Talcool  éthylique  (alcool  ordinaire) 
^[jnl  f.;<.^néralement  considérés  comme  des  types,  par  cela  seul 
qn  L^laiiL  les  plus  anciennement  connus,  ils  ont  servi  de  termes 

I  I  a  ^ciiîdce  est  redevable  de  l'idée  des  types  chimiques  à  M.  Dumas,  qui  le  pre- 
aihif  rjÉi^icha  au  même  type  une  combinaison  organique  donnée  et  les  corps  qui  en 
d-ïi  ivi>nt  ^liT  substitution  directe  d'un  élément  à  un  autre. 
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de  comparaison  pour  déLermirier  hi  L'oiiyiitation  i!hinuque  (l<*s 
espèces  semblables.  l;'élbyï;-iM^  (hydrogène  bi carboné)  est  donc 
le  type  des  carbures  d'hydrogène  fournis  par  les  alcools  ;  1* acide 
vinique  ordinaire  (acide  sulfo-éthylique)  est  le  type  des  sulfaci- 
des,  provenant  de  Faction  réciproque  des  alcools  et  de  l'acide 
sulfurique,  etc.,  etc. 

D'après  cette  définition,  on  voit  que  les  types  doivent  être 
nombreux,  les  séries  Tétant  elles-mêmes  ;  mais  si  on  ramène 
ces  dernières  à  un  petit  nombre  de  groupes,  les  premiers  se 
trouveront  forcément  réduits.  C'est  ainsi  que  l'école  unitaire 
adopte  pour  le  moment  quatre  types  fondamentaux  qui  sont  : 
YeaUy  l'acide  chlorhydrique,  l'hydrogène  et  Vammoniaque  :  suivant 
elle,  plusieurs  séries,  dont  les  fonctions  chimiques,  les  réactions, 
les  métamorphoses,  considérées  dans  leur  ensemble,  et  à  un 
point  de  vue  général,  peuvent  être  rapportées,  par  exemple,  à 
celles  de  l'eau,  auront  ce  corps  pour  type  et  en  affecteront 
l'expression  symbolique  ;  et  comme,  d'après  ce  système,  plu- 
sieurs séries  à  fonctions  spéciales  diverses  doivent  nécessaire- 
ment se  trouver  réunies  sous  le  même  type,  on  les  a  classées, 
tout  en  les  y  maintenant,  selon  leurs  tendances  chimiques  par- 
ticulières. 

Pour  plus  de  clarté  nous  laisserons  parler  Gerhardt  qui,  après 
avoirétabli  les  quatre  types  fondamentaux  de  la  chimie,*s*exprime 
comme  il  suit  :  «  En  échangeant  leur  hydrogène  contre  certains 
«  groupes,  ces  types  donnent  naissance  aux  acides,  aux  alcools, 
«  aux  éthers,  aux  hydrures,  aux  radicaux,  aux  chlorures  orga- 
«  niques,  aux  acétones,  aux  alcalis. 

«  La  série  formée  par  chaque  type  a  ses  côtés  extrêmes  qu'on 
«  peut  appeler  le  côté  positif  ou  le  côté  gauche^  et  le  côté  négatif  on 
«  le  côté  droit.  Tel  groupe  organique,  en  se  substituant  à  l'hydro- 
0  gène,  placé  lui-même  au  côté  positif,  produira  des  composés 
«  placés  du  même  côté  ;  les  groupes  éthyle  CW,  méthyle  CH*, 
«  «  amyle  C*H",  par  exemple,  donneront,  par  cette  substitution,  des 
«  alcools  semblables  à  l'eau,  des  aldéhydes  ou  des  radicaux  sem- 
«  blables  à  l'hydrogène,  des  éthers  semblables  à  l'acide  chlor- 
«  hydrique,  des  alcalis  semblables  à  l'ammoniaque. 

«  Le  tableau  suivant  peut  rendre  mon  idée. 
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TYPE*. 

llTlilITt  CiMI 

ou 

rosinvB. 

TEIIIS 

IXTBMMÉDUIMM. 

iiTRlnTi  n»n 

f'g'!o-ii«i.... 

- Sio 

^^}^'X 

Ij4rH*i«...S 

^   J           tfcjla. 
C;Hjl-Élfc,U 

C«B»J         "'' 

^.rf=— • 

le.  ehlorkj4r.  ^  \      ^*2*  |  =  tifcer   chler 

^^     '           eéijle. 

âMMlHie..  H    N 

h) 

C»fl» 
H      Nr=fifejlaaiae.. 
H 

C*H») 

C«H»  }  N  =  Métk^laaiii 
H   ) 

C*H5l 

CtH5    N  =  IrléAjlaB. 

CtH5) 

CîH«0  1 
H      [N=rieétaiil(te. 

•  Pour  rauuîner  les  formules  unitaires  de  ce  tableau  au  point  de  vue  dualistiquc,  il  faut 
doubler  le   carbone   et  l'oxjsène  :  ^*^  j  0  changé  en  ^*2*^*  !  0>  détient  C»H»0»  a= 
acide  acétique. 

a  Le  type  eau,  en  échangeant  la  moitié  de  son  hydrogène  pour 
«  un  groupe  hydrocarbure  CïP,CW,  etc.,  etc.,  donne  naissance 
«  à  un  alcool  ;  en  échangeant  la  totalité  de  son  hydrogène  pour 
«  un  semblable  groupe,  il  produit  l'éther  correspondant. 

«  Le  môme  type,  en  échangeant  la  moitié  de  son  hydrogène 
«  pour  un  groupe  contenant  à  la  fois  du  carbone,  de  l'hydro- 
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«  gêne  et  de  Toxygèoej  pmduit  un  acida  monobasique  hydrûlé, 
<!  semblable  à  Facide  aeii tique.  Dans  le  cas  où  la  substitution 
il  est  effectuée  par  le  mâme  groupe  sur  lea  deuï  atomes  de 
{i  Th^drogène  de  Teau,  le  produit  est  l'acide  anhydre  correspon- 
a  dant. 

n  Le  type  hydmgènG  peut  éprouver  les  m^mcs  substitutions  que 
«  le  type  eau,  et  produire  autant  de  combinaisons, 

«  Les  compositions  semblables  au  gaz  des  maraii?,  et  connues 
«  sous  le  nom  d'hydrures,  sont  évidemment  à  Thydrogène  ce 
«  que  les  alcools  sont  à  Teau  ;  les  radicaux  éthyle  et  méthyle 
«  correspondent  aux  éthers  de  ces  alcools.  Les  aldéhydes  sont  à 
o  Thydrogène  ce  que  les  acides  monobasiques  sont  à  l'eau  :  Ta- 
«  cétyle,  le  benzoïle  et  les  autres  radicaux  oxygénés  sont  les 
«  correspondants  des  acides  anhydres;  les  acétones  enfîn^  comme 
«  M.  Chancel  Ta  déjà  fait  remarquer,  représentent  les  éthers  des 
«  aldéhydes,  et  sont  par  conséquent  à  l'hydrogène,  ce  que  les 
«  éthers  des  acides  monobasiques  sont  à  l'eau. 

«  Le  type  acide  chlorhydrique  donne  naissance,  d'une  part,  aux 
«  éthers  chlorhydriques,  c'est-à-dire  à  des  chlorures  semblables 
«  au  chlorure  de  potassium,  ou  aux  chlorures  des  éléments  élec- 
«  tro-positifs,  lorsque  la  substitution  est  effectuée  par  des  grou- 
«  pes  hydrocarbonés,  et,  d'autre  part,  à  des  chlorures  électro- 
«  négatife  correspondant  aux  acides  monobasiques>  comme  le 
«  chlorure  d'acétyle  ou  le  chlorure  de  benzoïle*  lorsque  la 
«  même  substitution  est  effectuée  par  les  groupes  contenus  dans 
«  ces  acides  monobasiques. 

«  Enfin,  le  type  ammoniaque  produit  les  alcalis,  susceptibles 
«  de  se  combiner  avec  les  acides,  ou  les  amides,  susceptibles  de 
«  se  combiner  avec  les  bases,  suivant  que  les  substitutions  sur 
«  l'hydrogène  de  l'ammoniaque  sont  effectuées  par  les  groupes 
«  qui  donnent  naissance  aux  bases  (alcools,  oxydes  organiques), 
«  ou  par  les  groupes  qui  produisent  les  acides  organiques.  Les 
«  corps  semblables  à  l'hydrate  d'oxyde  d'ammonium  sont  re- 
«  présentés  à  l'autre  extrémité  de  la  série  par  les  acides  ami- 
«  dés.  »  (Voir  Annales  de  chimie  et  dephysique^  t.  XXXVIl,  p.  285, 
3*  série.) 

845.  Qu^entend-on  par  radical?  —  En  chimie  organique, 
on  entend  par  radical  non  pas  un  corps  isolable  ou  isolé,  mais 
tout  élément  ou  groupe  d'éléments  d'un  composé,  pouvant  être 
transporté  dans  un  autre  composé  par  double  décomposition. 

Les  formules  qui,  dans  le  paragraphe  840  bis,  expriment  la 
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fûitualion  de  l'acide  sulfovinique  et  de  l'éther,  serviront  à  pré- 
ciser la  uotion  de  radical. 


s  Aoîde  BiitriLrîijue.  = 

(  stov  1 

H       40 

1      H   j 

/  StO*  ) 

I  C*H*  }  40  =  Acide  sulfovinique. 

l      H   j 

(     H    j  ^^  =  *  ^"* 


Une  molécule  d'hydrogène  de  Facide  sulfurique  change  de 
place  avec  le  groupe  C*H*  de  Talcool,  d'où  formation  d'acide  sul- 
Jbvinique  et  d'eau. 

La  molt^cule  H  de  Tacide  sulfurique  et  le  groupe  G^H"  de  Tal- 
col  ^nt  donc  deux  radicaux. 

(  s«o^  )       \         /  S«H*  I 

Acide  luiroTiiiJque.  =   |  C^HS  [  40  I  |     H    >  40  =  2  Acide  sulfurique. 

(      H    )         V  -    I      H    ) 

AlcûoU., =   {^*f  j  20)  (gH*}  20  =  Éther. 

Le  groupe  C*H*de  Facide  sulfovinique  change  avec  H  de  Tal- 
cool,  d  où  formation  d'acide  sulfurique  et  d'éther. 

Le  gioupo  C*!!"*  de  l'acide  sulfovinique  et  la  molécule  H  de 
l'alcool  eont  donc  deux  radicaux. 

Par  ce  dernier  exemple,  on  voit  qu'on  ne  doit  pas  considérer 
comme  clant  des  radicaux,  une  molécule  ou  un  groupe  molécu- 
laire particulier,  mais  toute  molécule  ou  groupe  susceptihle  de 
céder,  par  voie  de  double  échange,  sa  place  à  une  autre  molé- 
cule ou  groupe .  Ainsi,  pour  Talcool,  nous  avons  vu  H  et  C*H* 
jouer  cbacun  â  leur  tour  le  rôle  de  radical. 

U  faut  conclure  de  ce  qui  précède  qu'il  n'y  a  rien  de  commun 
entre  les  propriétés  chimiques  des  radicaux  dans  les  combi- 
naisons, et  celles  des  éléments  ou  des  groupes  moléculaires  à 
l'état  libre.  Ainsi,  l'hydrogène  gazeux  n'a  pas  plus  de  rapport 
avec  l'hydrogi^ne  combiné  que  le  diamant  n'en  a  avec  le  car- 
bone des  composés  organiques  ;  ce  qui  n'exclut  pas  l'existence 
des  radicaux  isolés,  tels  que  les  envisage  la  théorie  dualistique. 
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PRINCIPAUX  HOMOLOGUES  DE  L'ALCOOL  NORMAL, 

A  LCOO I .  H  ËTB  ÏLJ  QU  Eu  (  EË  PU  iT-Dg-BO  T&} . 
C*Ht02  =  32 

845  6à.  Préparation  et  propriétés  da  Talcool  méthyJi- 
que,  —  Pour  avoir  Valconl  mêthy tique  pur^  on  iiidJ«  Tesprii-de- 
bois  du  commerce  avec  le  double  de  soti  poids  de  chlorure  de 
calcium  fûudu  et  pulvérisé.  ï/alcool  meUiylique  Torme,  avec  ce 
corpSj  une  combinaison  cristalline  qui  résiste  à  une  température 
de  Ï00%  san.s  se  décomposer;  ou  la  chaulie  au  bain-marie  pour 
distiller  la  majeure  partie  des  produits  étrangers  qui  raccom- 
pagnent. Le  résidu  (combinaison  de  chîorure  de  calcium  et  d'al- 
cool métbylfque)  tnèXé  avec  de  Teau  .se  décompose.  En  distillant 
le  mélange  aqueux,  on  obtient  Talcool  mi^lliyliquej  qu'on  n'aura 
plus  qu'à  distiller  sur  de  la  chaux  vive  pour  l'avoir  anhydre^ 
mais  non  absoluinent  pur.  On  l'obtient  dans  cet  état  eu  faisant 
bouillir  des  cthers  composés  rnéthjliques  (o^ttlale^  citrate  de 
méthylènej  etc.,  etc.),  cristalliséis  et  purs,  avec  une  disûolution 
alcaline.  L'alcool  mcthviique  ainsi  préparé  sa  trouve  mêlé  seu- 
lement avec  de  l'eau  qu'on  séparera  par  les  moyens  ci-dessns 
indiquéa. 

Toutefois,  si  ralcool  métbylique  préparc  par  le  premier  pro- 
cédé est  agité  avec  te  quart  ou  le  cîjiquiéme  d'buiîe  d'olive,  il 
lui  abandonne  les  faibles  quantités  d'huilet^  empyreuma tiques 
qui  raccompagnent,  et  devient  parfaitement  pur.  (DpiMo.NDÉsin.) 

L'alcool  mélhylîque  est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur 
h.  la  fois  éthcrée  et  alcoolique  ;  sa  saveur  rappelle  celle  de  Tal- 
cool,  mais  elle  est  plus  brûlante  ;  sa  densité  est  0,79  ^  celle  de  sa 
vapeur  est  J,Î2.  Il  bouta  GO^^^  et  son  êbuUition  n'est  paisible 
qu'autant  que  Ton  met  au  fond  du  vase  distilla  toi  re  une  certaine 
quantité  de  mercure  :  il  brûle  avec  une  flamme  bleue. 

L'alcotvl  métbyUque  dissout  parfaitement  les  alcalis  et  donne 
naissance^  avec  la  baryte  anhydre,  à  une  combinaison  crjs^talline 
formée  d'un  équivalent  de  chaque  corps.  En  général,  il  a  les 
mêmes  propriétés  dissolyantes  que  l'alcool  normal. 

De  même  que  l'alcool  ordinaire^  soumis  à  l'inlluence  des  ac- 
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Irons  oïydant^ïs,  se  transforme  en  acide  acétique,  de  môme  l'es- 
prit-de  boîs  se  transforme  en  acide  formique.  L'allure  des  phé- 
nomènes e^l  la  même  dans  les  deux  cas.  Qu'on  enlève  aux  deux 
alcools  î  molécules  d'hydrogène  et  qu'on  leur  en  donne  autant 
d'oxygène,  on  aura  Yacide  acétique  et  Vacide  formique, 

Cm«0*  —  2H  +  20  =  C*H*0* 

Alcool  normal.  Acide  acétique. 

C«H*0»  —  2H  -f-  20  =  C«H«0* 
Alfiwl  méthylique.  Acide  formique. 

Nous  dïiûiifij  pour  abréger,  que  l'histoire  chimique  de  l'alcool 
tndihylique  est  la  môme  que  celle  de  l'alcool  ordinaire.  Qu'on 
reuiplacej  par  la  pensée,  dans  la  série  des  dérivés  de  Talcool 
normal,  la  molécule  C*H*  par  la  molécule  C*H*,  on  aura  la  série 
des  dtîrivés  de  l'alcool  méthylique. 

M.  Berthflot  a  préparé  l'alcool  méthylique  par  voie  synthéti- 
que, en  oxydant  l'hydrogène  protocarboné  ou  gaz  des  marais 
C'H*.  A  cel  cïret,  il  a  chauffé  à  iOU*»  des  quantités  proportion- 
nelles de  sulfate  d'argent  et  d'acide  sulfurique  avec  de  l'éther 
mèthylodilorhydrique  (C'H^Cl)  obtenu  en  faisant  agir  du  chlore 
sur  Fhydj  ogène  protocarboné  ;  il  s'est  procuré,  de  cette  ma- 
nièror  de  l'acide  sulfo-méthylique,  d'où  il  a  tiré  l'alcool  .méthy- 
lique. 

L  alcool  méthylique,  entrevu  parTaylor  ea  1812,  a  été  étudié 
en  France  par  MM.  Dumas  et  Péligot. 

ALCOOL  AMITLIQUE  00  VALÉUIQUK  (HUILE  DE  POMMES  DB  TEBRE). 
CioHitOs  =  88 

815  i(ir.  Préparation  et  prapriétés  de  ralcoolamyUque. 

—  L'alcool  amylique,  déjà  connu  de  Scheele,  se  rencontre  dans 
les  eaur-de-vic  communes  fabriquées  avec  les  pommes  déterre, 
les  ceréaltSj  la  mélasse  des  betteraves  et  le  marc  des  raisins.  On 
Textrait  en  soumettant  à  la  distillation  les  eaui-de-vie  de  ces 
provenances,  el  en  recueillant  à  part  les  dernières  portions  dès 
qu'elles  passent  laiteuses.  Le  produit  brut  renferme  beaucoup 
d'eau  et  d'alcool  ordinaire  ;  après  l'avoir  agité  avec  de  l'eau,  on 
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dtfcante  rhuile  sumageantftj  on  la  dessèdie  à  Taide  du  chlorure 
da  calcium,  et  on  k  rectifie  autant  de  fois  qu1l  est  nécessaire 
pour  que  son  poiut  d'ébuîlilion  se  fixe  h  13ï*. 

L'alcool  amylïque  est  un  liquide  huileux,  incoloce,  d*une 
odeur  désagréable,  d'une  saveur  acre  et  brûlanlcj  et  dont  la 
densité  déteraiimic  k  IS**  cèI  de  OjfilSj  et  celle  de  sa  vapeur  eat 
égale  à  3,147, 

La  vapeur  de  cet  alcool  s  enflamme  à  fiô"  et  brûle  avec  une 
flamnie  blanche. 

Refroidi  k — ^20°,  ralcool  amîligue  se  prend  en  lames  cristal- 
lines. Il  lâche  le  papier  d'une  manière  fogilive.  11  est  peu  so- 
lubie  dans  Te^u  ;  Talcoolj  l'élher  et  les  huiles  essentielles  le  dis- 
solvent en  toute  pioportion. 

Quoique  ordinairement  lœvogyre^  ou  ne  rencontre  pas  moins 
quelquefois  de  l'alcooî  amylique  inactîf;  mais  celui-ci  possède 
un  point  d'ébutlilion  infértcur  de  quelques  degrés  à  celui  de 
Tacide  amylique  aclif^et^  de  pliiSj  il  est  beaucoup  moïussoiuble. 

(FASTEurt.) 

L'histoire  chmiique  de  l'aîcnol  uniijliquej  qui  a  été  déve- 
loppée  par  les  travaux  successifs  de  MM.  Dumas,  Bakrd  et 
Caiioursj  est  identiquement  la  mfîme  que  celle  défi  autres 
alcools  que  nous  connaissoiâs,' 


ALCOOL  CAl»»rUQUR. 

84d  qiwltT.  Préparation  et  propriétés  de  Falcool  capry- 
Hque,  —  Pour  préparer  Talcool  caprylique,  découvert  et  étu- 
dié par  M*  BouiSj  on  snponifie  tliuile  de  ricin  par  de  la  potasse 
ou  de  la  soude,  et  on  ajoule  erisuite  au  excès  d'alcali^  de  telle 
sorte  qu'il  représente  environ  ïamoilic  en  poids  de  1  huile  em- 
ployée î  on  chauffe  modérément  dans  une  cornue,  ïriejatièrc  se 
boursoufle  et  dégage  une  odeur  très-prononcée  de  chnmpig^nonj 
ensuite  le  mélange  s'épaîs^it,  la  mousse  tombe  et  ta  réaction 
commence;  on  observe  alors  uu  abondant  dé  f^mgement  d  hydro- 
gène, et  l'on  voit  distiller  uu  liquide  huileux  lucoloiCj  surna- 
geant l'eau;  c'est  Valriiol  cnpnjfûjtte.  Ou  continue  à  chauffer 
jusqLrà  ce  qu'il  se  produise  des  vapeurs  blanches  iiTi tantes, 
d'une  odeur  désagréable. 
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Si  l'on  emploie  un  alambic  pour  opérer  en  grand,  il  est  pru- 
dent de  placer,  entre  le  chapiteau  et  le  réfrigérant,  un  gros  tube 
en  verre  servant  au  besoin  de  tube  de  sûreté,  et,  de  plus,  de 
mettre  un  bouchon  de  liège  à  la  place  de  la  vis  qui  ferme  l'ou- 
verture destinée  à  l'introduction  des  liquides  dans  l'appareil 
disiîllatoire.  Si,  à  la  suite  d'un  trop  grand  boursouflement,  le 
serpentin  venait  à  se  boucher,  l'explosion  serait  évitée  soit  à 
cause  du  bouchon  en  liège  qui  sauterait,  soit  en  cassant  le  tube 
en  verre. 

Pour  se  procurer  l'alcool  caprylique  très-pur,  il  faut  le  dis- 
tiller plusieurs  fois  sur  de  la  potasse  en  fragments,  en  chan- 
geant la  cornue  à  chaque  opération  et  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se 
sépare  plus  de  matière  brune,  et  que  l'alcool  se  vaporise  sans  se 
colorer. 

L'alcool  caprylique  est  un  liquide  parfaitement  incolore  et 
transparent,  d'une  odeur  forte  et  persistante,  oléagineux,  ta- 
chant le  papier  comme  les  essences,  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'alcool,  l'esprit-de-bois,  l'éther,  l'acide  acétique.  Sa  densité 
est  égale  à  0,823  à  -|-  17»;  il  bout  à  180**  sous  la  pression  nor- 
male ;  la  densité  de  sa  vapeur  est  égale  à  4,50.11  brûle  avec  une 
très-belle  flanune  blanche.  11  dissout  très-facilement  le  soufre, 
le  phosphore,  l'iode,  les  corps  gras,  les  résines,  et  notamment 
le  copal  tendre.  11  réduit  à  chaud  l'oxyde  d'argent  sec  en  produi- 
sant un  très-beau  miroir  métallique,  et  il  ne  paraît  pas  s'altérer 
à  l'air. 

L'alcool  caprylique  ne  peut  être  conservé  sur  le  chlorure  de 
calcium,  avec  lequel  il  contracte  une  combinaison  cristalline  et 
déliquescente. 

Les  propriétés  chimiques  fondamentales  de  l'alcool  capryli- 
que sont  les  mômes  que  celles  des  autres  alcools. 

PRINCIPAUX  ISOLOGUES  DE  L'ALCOOL  NORMAL. 

ALCOOL  BENZOÏQUE. 
C**H80«  =  108 

845  quinquies.  Préparation  et  propriétés  de  Talcool  ben- 
eolque.  —  L'huile  que  l'on  obtient  en  faisant  réagir  une  solu- 
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tion  alcoolique  de  potasse  sur  l'essence  d"  aman  des  amèrea^  oa 
hydrure  de  ben^oïle  (C**H*0^j  est  ïakooî  bensoïque^ 

M.  Cani^zaixi^  à  qui  est  due  la  découverte  de  cet  alcoolj  s'est 
aussi  servi  du  procédé  suivant  : 

On  fait  bouillir  pendant  deux  ou  trois  heures  du  toluène  mo- 
nochhré  (C**trGl)  avec  une  solution  alcoolique  concentrée  d'acé- 
tate de  potasse,  dans  un  ballon  qui  se  trouve  en  rapport  avec  un 
réfrigérant  de  Uebig^,  incline  de  telle  manière  que  les  produits 
qui  s'y  condensent  refluent  sans  cesse  dans  le  ballon. 

On  filtre  le  liquide  refroidi  pour  en  séparer  le  chlorure  de 
potasïïiunij  et  on  le  remet  à  bouillir  pour  s  assurer  qu'il  ne  se 
forme  plus  de  ce  dernier  seL  Alors  on  distille  au  bain-marie  la 
plus  grande  partie  de  ralcool;  le  liquide  qui  reste  se  sépare  en 
deuî  couches  dont  on  distille  la  supérieure.  Ce  qui  passe  à 210** 
est  un  éther  composé,  FacÉtate  de  benzéth^le  (C^WÛjCWO-^), 
Cet  éther  est  soumis  h  une  longue  ëbuUition  avec  une  solution 
alcoolique  coficentrée  de  potasse  ;  ensuite  on  distille  au  baîn- 
marie  la  plus  grande  partie  de  l'alcool:  le  liquide  restant  se 
sépare  en  deux  caucbes,  dont  la  supérieure  cou  tient  lakool 
benïoïqnej  qu'on  isole  par  distillation,  en  ne  recueillant  que  ce 
qui  bout  à  20i"  et  puis  en  le  rectifiant  deux  fois. 

Le  toluène  (C**H'),  dont  M,  Canizzaro  s'est  scni,  a  été  préparé 
par  la  distillation  fractionnée  de  la  bmzine  du  commerce,  en  te- 
nant compte  seulement  des  portions  qui  passent  entre  lûS  et 
113",  Pour  transformer  le  toluène  en  toluène  rnonochhré  ou  chfo- 
rure  de  beméthyte  (C^^irCi)^  il  1"^  distillé  dans  un  courant  de 
chlore  sec;  il  a  recueilli  d  part  les  derniers  produits  plus  denses 
que  l'eauj  et  il  a*répété  le  mûme  traitement  sur  les  premiers 
produits  plus  légers  que  l'eau.  Le  liquide  obtenu  a  élé  lavé  avec 
de  Veau  et  avec  une  solution  concentrée  de  potasse  ;  il  a  été  des- 
séché parle  chlorure  de  calcium  j  et  distillé  plusieurs  fois  jusqu'à 
ce  que  le  point  d'ébullitiûn=^  i75"  soit  devenu  constant. 

Voici  Texplication  des  réactions  dont  Talcool  benzoïque  est  le 
résultat. 

jo  2Ci*HW      H-     KOJTO  =  KO,Ci*HW     -h      C^^HW 

£sïeii<;ecracuâiade$  amenda,       Pûtasse.       Beuionle  tl«  ptjUasti.      Alcool  beiiJ£OU|U«- 

2"       C^MI^O^CWO*  -1-    KÛ.liO  =^  KO,C*llW     +      a*HW 

Acétate  rit'  henzdlhyle*  Acèlulc  d<î  potass*?. 

L'alcool  benzoïque  est  une  huile  incolere  plus  dense  que 
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l'eau,  fortement  réfringente,  et  qui  bout  à  20i<>.  Ce  corps  s'éthé- 
rifie,  ainsi  que  le  prouve  relation  qui  se  rapporte  au  second 
procédé  de  préparation. 

Par  l'action  de  l'acide  azotique  faible^  il  se  change  en  essence 
d'amandes  amères,  qui  est  avec  lui  dans  les  mômes  rapports  de 
composition  que  l'aldéhyde  ay«c  Talcool. 


Alcool.  Aldéhyde. 

Alcool  benz^ï^ue.  Essence  d'amandes  aBoères» 

Soumis  à  Faction  de  l'acide  chromîque,  il  passe  à  Tétat  d'a- 
cide benzoîque. 

Enfin,  il  donne  un  éther  chlorhydrique,  un  carbure  d'hydro- 
gène, en  un  mot  il  donne  toutes  les  réactions  fondamentales  des 
alcools. 

ALCOOL  ALLYLIQUE  OU  ACRYIJOUE. 

C«H«0«  =  58 

«•;>.«. 

8i5  sexties.  Préparation  et  propriétés  de  l'aleoel  ally- 
tique.  —  MM.  Gahours  et  Hofmann  ont  obtenu  cet  alcool  en 
faisant  agir  le  propylène  iodé  ORH  dissous  dans  Téther  sur  Toxa- 
late  d'argent.  Sous  Finûoence  de  la  chaleur  Faction  est  rapide  ; 
il  se  dépose  de  l'iodure  d'argent,  tandis  que  i'éther  tient  en 
dissolution  de  l'oxalate  d'allyle,  qui  est  à  l'alcool,  que  nous  con- 
sidérons, ce  que  l'éther  oxalique  ordinaire  est  à  l'alcool  normal. 

En  versant  de  l'ammoniaque  sur  la  dissolution  élhérée,  il  se 
forme  de  Voxamide,  et  Valcool  alhjlique  devient  libre. 

C«H»0,C^03    -h    AzH'    =    C^O'H^Az    -\-    CWO« 

Oialate  d'allyle.        Ammoniaque.         Oxamide.  Alcool  allylique. 

L'alcool  allylique  est  un  liquide  incolore  et  três-mobile,  solu- 
luble  dans  l'eau,  son  odeur  rappelle  un  peu  celle  de  la  mou- 
tarde. Il  bout  à  103°,  et  soumis  à  l'action  de  différents  corps,  il 
donne  une  série  de  produits  isologues  de  la  série  alcoolique,  sans 
qu'aucun  terme  y  manque. 
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Noua  nous  arR^ousà  ces  Jeux  isologue^i  dp  riiïcool  oi'diuaii'e^ 
car  nous  ne  voulons  donner  qne  des  exemples;  mais  nous  fe- 
rons remarquer  que  le  nombre  en  est  plus  considérable,  ainsi 
qu'oa  le  voit  par  le  fableau  suivant, 

ISOIjOGUES  BË   CATXOOL  OnDIVATHE. 

Atcool  allvijcjiiiî r.*llSf>i 

—  meiilhi«]ac C;ou»0^ 

Alcool  catnpholiquc  ..,..*..,   , , C»H'flC* 

3»CHDUPE=i€Mrî"-0Oî. 

llco&l  beaioïque ».,..,.....     r.  *H8  fïl 

—  cvmiQiqite.  ...,..,.* ^ .    €*Hl  ^0* 

Aiwol  dujiamique  » . , *.*,...     f:  '^mooi 

—  ehulesWriiinç C>Sït^i(>" 

A  la  Tue  de  ce  tableau  on  est  porld  k  prédire  qu'on  découvrira 
probablement  un  groupe  interni(îdiaire  entre  le  deuxième  et  le 
troisième,  et  dont  la  formule  générale  sera  O" H* °—*U*, 


852  Cl  833.  On  détermine  la  ricboase  aïcooîïtinc  des  eûn^de-vie  par 
l'alcoomètpe  de  Gaj -Lussac  ;  oti  racon naît  celle  des  vitîs^n  séparant^  par 
distilla tion^  ralcool  qalls  renferment,  qu'oa  soumet  ensuUe  â  un  essai 
alcoaméiriqiie, 

éM  et  ass<  On  prépare  Yakool  absolu  fC^H^O^),  en  distillant  l'akool 
a  W  cenlésimauï  successivemenl  sur  de  la  chaux  vive  et  sur  du  cblo- 
rure  de  calcium  anhydre.  On  obtient  Ta Icool  marquant  %«  cejilésimaiïx 
(qui  est  le  plus  employé  dans  les  laboratoires)^  en  distillant  successive- 
ment de  petites  quantités  d'alcool  à  90**  centésimaux  sur  un  mélange  de 
chauï  vive  et  de  carbonate  de  potasse* 

836,  Ualeoolbout  à  7  8*',^  1,  et  sa  densité  est  de  0,";95j  ce'le  de  sa  va- 
peur est  rie  I,6I3;  sa  formule  représente  4  volumes.  Il  est  le  dissolvant 
ordinaire  des  corps  très-bydrogënëa. 

837,  L'oxygène  n'attaque  pas  Talcool  pur,  mais  il  n*en  est  plus  ainsi 
sous  rinltuenee  du  noir  de  platine  et  de  certaines  substances  azotée». 
Uans  ces  eas   il  passe  à  l'état  ^iyaîdéhtjde  {C*H^O*),  et  A'auide  acétique 

8S7  Lis.  L^alcool  eupoail  à  l'air,  sous  rinJtuence  des  akalis,  absorbe 
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de  l'oxygèoe  et  passe  successivement  ou  simultanément  à  Tétat  d'aldé- 
hyde et  d'acide  acétique.  Chauffé  à  220°  avec  des  alcalis  hydratés,  il 
s'oxyde  aux  dépens  de  Toxygène  de  Teau  d'hydratatipn,  et  donne  nais- 
sance à  des  acétates. 

8sa  L'acide  sulfurique  et  Talcool,  chauffés  à  70^,  donnent  de  Vacide 
sulfovinique  (C*H»0,H0»2S0»)  ;  à  MOo.  ils  produisent  de  l'éther  <C*H»0), 
et  entre  t(>(H>et  t65o,  ils  laissent  dégager  de  l'hydrogène  bicarboné(G^H^). 

859.  En  général,  l'action  des  oxacides  sur  l'alcool  a  pour  résultat  la 
formation  â*éthers  composés  :  si  les  oxacides  sont  polyatomiques,  ils  don- 
nent aussi  naissance  à  des  acides  viniques,  La  production  de  l'éther 
normal  et  de  l'hydrogène  bicarboné  n'appartient  qu'à  quelques  acides 
particuliers. 

840.  Les  bydracides  haloides,  en  agissant  sur  l'alcool,  donnent  nais- 
sance aux  éthers  haloïdes  formés  du  principe  électro-négatif  de  Fhydra- 
cide,  et  du  carbure  d'hydrogène  de  l'alcool  ==R,CnH«»+*...R=  à  chlore 
ou  à  brome,  etc.,  etc. 

840  bis.  D'après  la  théorie  allemande,  Talcool  est  un  hydrate  d'oxyde 
d*éthyle,  et  l'éther  estToxyde  d'éthyle  lui-même.  La  théorie  française  ad- 
met que  l'alcool  est  un  bihydrate  d'hydrogène  bicarboné,  et  que  l'éther 
en  est  le  monobydrate.  Les  unitaires  volent  dans  l'alcool  un  corps  binôme 
pouvant  se  modifier  par  double  échange.  L'éther  normal  ne  serait  que 
de  l'alcool  dont  une  molécule  d'hydrogène  aurait  été  remplacée  par  la 
molécule  du  carbure  d'hydrogène  G^H',  propre  à  l'acide  vinique . 

840  ter.  On  obtient  Vakool  du  soufre  ou  le  mercapian  (C*H«S»)  en  dis- 
tillant une  dissolution  alcoolique  d'hydrosulfate  de  sulfure  de  potassium^ 
après  l'avoir  soumise  à  l'action  de  là  vapeur  d'éther  chlorhydrique. 

Le  mercaptan  est  un  liquide  limpide  et  incolore,  qui  sent  l'oignon.  Sa 
densité  est  de  0,835  à  21®  ;  celle  de  sa  vapeur  est  de  2,U.  11  bout  entre 
61  et  63»,  et  s'enflamme  facilement. 

Il  est  attaqué  avec  énergie  par  les  oxydes  métalliques  des  dernières 
sections,  et  donne  naissance  à  des  mercapiides  (C*H5,MS*)  qui  corres- 
pondent aux  éthylates.  On  lui  suppose  la  même  constitution  que  celle  de 
l'alcool. 

841.  Les  homologues  de  l'alcool  sont  les  composés  dont  les  fonctions 
chimiques  ont  une  grande  analogie  avec  celles  de  l'alcool,  et  qui  ne  diffè- 
rent de  ce  corps,  sous  le  rapport  de  la  composition,  que  par  ±  «CH. 
Les  isologues  de  l'alcool  ont  également  les  mêmes  propriétés  chimiques 
fondamentales;  mais  leur  composition  diffère  de  cplle  de  l'alcool  par 

842.  Tous  les  homologues  de  l'alcool  sont  monoatomiques  ;  leurs  for- 
mules représentent  4  volumes  de  vapeur,  et  leurs  points  d'ébuUition  sont 
équidistants. 

845.  Tous  les  corps  rapprochés  par  des  relations  de  provenance  con- 
stituent les  séries  hëiérologues  ;  ceux  que  rapprochent  des  relations  de 
constitution  forment  des  séries  homologues. 

844.  En  chimie  on  appelle  type  toute  espèce  choisie  arbitrairement 
comme  terme  de  comparaison  entre  espèces  homologues  de  la  même  sé- 
rie. Si  l'on  réunit  le&  séries  de  manière  à  en  former  seulement  quelques 
groupes,  il  n'y  aura  plus  que  quelques  types  :  c'est  ainsi  que  1^9  uni- 
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taire  s  adoptent  seulement  quatre  types  :  Veati^  V  acide  Mon'hydriquet 
Vamr^iontague  eiV hydrogène^ 

Mo .  Toul  elemenl  ou  groupe  d^ëlëmentâ,  faisant  partie  d*un  eompoiti 
et  pouvaat  Ôtre  transporté  dans  ua  autre  composé^  par  voie  de  double 
déeoQiposition,  est  un  radical. 

M&  6t>.  V alcool  méthylique  (C*HH>*)  est  lire  de  iVïpriï-t/^-Éûij  du 
comiDercer  Sa  densité  eal  de  O^TSS;  celle  de  sa  yapeur  est  de  1^12.  II 
Isaut  à  tiG"»,  et  brûle  avec  une  flamme  bletie*  Il  produit  les  mêmes  réac- 
tions que  Talcool  Dormal  i  en  sVx}'daiil  il  passe  à  Téta t  d'acide  forrnique 
(C*H*0*}»  tl  a  été  préparé  par  synthèse  en  oxydant  le  gas  des  marais 

84iî  ter,  V alcool  amy tique  ûu  huile  de  pommes  de  terre  (C'*H^>0*)est 
conieDU  dans  leseaux-de-vle  de  fécule  et  tie  grains.  Il  a  T aspect  d'un  li- 
quide huîlâux  incolore  doué  d^nne  odeur  dësagré^bEo  et  d'une  saveur 
acre.  Sa  densité  est  de  0,B]B;  celle  de  sa  vapour  est  de  3^117.  Il  boutù 
]32".  Il  est  Imvogyre,  mais  il  en  existe  d'inactîf  qui  bout  à  une  tempéra- 
ture moindre  que  Taclif . 

84iî  quater.  Eri  distillant  de  l'huile  de  ricin  avec  mi  excès  de  potasse, 
on  obtient  IWcoe/  capry  ligue  (C*^H**0*)^  qui  est  un  liquide  odorant  d'une 
densité  de  0,S^3  et  bouillant  à  ISO^».  La  densité  de  sa  vapeur  est  égale  h 
4,50*  Il  brûle  avec  une  belle  flamme  blanche,  et  il  est  un  dissolvant  par 
excellence  des  corps  gras  et  des  résine.'ÎT  notamment  du  copai  tendre, 

»4ii  quinquiea.  On  oblient  Vûkool  Umzoiqne  (Ci*H*0')  en  faisant  agir 
une  dissolution  alcoolique  de  pota^ise  sur  l'essence  d^amandes  amèresou 
sur  du  toluène  monochloré.  L'alcool  benzoîque  est  un  liquide  très-ré- 
fringent qui  bout  à  204^. 

B4S  s^xti^s.  On  obtient  Yalcùol  alîyliquB  (C*H«0*)  en  traitant  par 
l'ammoniaque  VqxûÎuî&  d'aHyle  (C^H^O^GW).  Il  se  forme,  d'une  part, 
de  Toxamide,  et,  d'antre  part,  de  l'alcool  all^liquc,  ïfqnide  qui  bout  ù. 
103%  et  dont  îes  métamorphoses  sont  en  tout  comparables  à  celles  de 
l'alcool  ordinaire. 
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LV1«  LEÇON 

PRINCITAUX   D1ÉRIVÉS    DE    L*ÀLCOOL.  —  ALDÉHYDES.  — 
ACÉTONES. 


SoMHAïut.  —  8i6.  Préparation  de  V aldéhyde  :  {a)  par  le  procédé  de  M.  Liebig  ;  {b)  par 
le  procédé  de  M.  Stœdeler.»  847.  Méthode  générale  de  préparation  des  aldéhydes. 

—  148.  Propriétés  de  l'aldéhyde.  —  849.  Aldéhyde  considéré  comme  type  :  sa 
constitution.  —  Principaux  hovologubs  bi  L'ALoiMim.  —  849  Mê,  Propriétés  de 
Valdéhfde  butylique,  ~  849  ter.  Préparation  et  propriétés  de  Yaldéhyde  valérique 
ou  volerai.  —  850.  Préparation  et  propriétés  de  ï aldéhyde  omanthy ligue  ou 
œnanthol.  —  850  bis.  Préparation  et  propriétés  de  Valdékyde  capryUqwt,  -«-Puti- 
cipAcx  isologubs  db  l'aldbhtdb.  —  850  ter»  I^éparation  et  propriétés  de  Vaiéé- 
hyde  mueique  ou  furfurol.  —  Acbtonbs.  ^  851.  Les  acétones  sont  des  aldéhydes 
dont  une  molécule  d'hydrogène  est  remplacée  par  une  molécule  hydrocarbonée. 
851  ki8.  Loi  des  «cétones.  -^851  ter.  Exemples  explicatifs  de  la  loi  des  acétones, 

—  85Î.  Préparation  et  propriétés  de^Vaeétonê  normal.  —  Principaux  bomolocuks 
DB  i'acbtokb.  —  852  bis.  Préparation  et  ^oprlétés  du  propione.  —  853.  Prépara- 
tion et  pn^riétés  dn  but^frone.'^  854.  Préparation  et  propriétés  de  Vœnanthylûae. 

—  854  bis.  Loi  de  Visomérie  des  acétones  et  des  aldéhydes*  —  Prinbwavk  no- 
L00UB8  DB  l'acétonb.  ^855.  Préparation  et  propriétés  du  benxone  ou  bennophé- 
none.  —  RÉsuMi. 


ALDÉHYDE   (ALDÉHYDE  VINIQUÉ.  —  HYDRURE  d'aCÊTYLE)  *. 

C*H*0»  =  44 

L'aldéhyde  a  été  entrevu  par  M.  Dœbereiner,  et  obtenu,  pour 
la  première  fois,  à  l'état  pur,  par  M.  Liebig  en  1835. 

846.  Préparation  de  Taldéhyde.  —  a.  Var  le  procédé  de 
M.  Liebig,  On  obtient  l'aldéhyde  en  distillant  à  une  douce  cha- 
leur un  mélange  de  4  parties  d'acide  sulfurique,  4  parties  d'eau, 
4  parties  d'alcool  à  80<*  centésimaux  et  6  parties  de  peroxyde  de 
manganèse  bien  pulvérisé.  La  cornue  doit  être  assez  grande 
pour  contenir  le  triple  du  mélange.  On  recueille  le  produit  dans 

1  Jusqu'à  ces  derniers  temps  l'aldéhyde  méthylique  (CSH*0*)  n'avait  pu  être  dé- 
couvert, quoique  son  existence,  au  point  de  vue  théorique,  n'eût  jamais  été  mise  en 
floute.  M.  Hoffman  vient  de  faire  cette  découverte.  Il  ne  l'a  pas  isolé,  il  est  vrai, 
mais  il  l'a  constaté  dans  un  de  ses  dérivés  (CtH*S2) .  II  se  forme  pendant  la  com- 
bustion lente  de  l'alcool  méthylique,  provoquée  par  une  spirale  de  platine  incan- 
descente. 
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un  ri^dpient  entouré  d6  glace.  Quand  k  masse  can tenue  d^os 
la  ooroue  ne  se  boursoufle  plus,  ou  retire  le  liquide  qui  a  passé, 
pour  le  rectifier  à  deux  reprises  sur  du  chlorure  de  caldunij 
sans  oublier  de  recevoir  le  liquide  qui  distille  dans  un  récipient 
refroidi  par  de  la  glace,  ou  encore  naîeux  par  un  ci<51angc  ré- 
frigérant.  De  cette  manière  on  obtient  un  liquide  qui  n'est  que 
de  l'aldéhyde  souillé  d'un  peu  d'alcool,  d'eau,  d'éther  acétique 
et  d'éthei-  formique.  On  le  mélange  ensuite  avec  de  réther,  et 
on  le  sature  par  du  gaz  ammoniac*  11  se  sépare  bientôt  des  cris- 
taux qu  on  lave  avec  de  l'éther,  et  qu  ou  obtient  parfaitement 
purs  après  les  avoir  sechés  à  l'air,  Cescrhtaux  sont  une  combi- 
naison d'aWhjde  et  d'ammoniaque  (C*H^O*,AzH');  ils  portent 
le  nom  d*aldéhydi;-ammoniaque  ou  à' aldéhydate  d^ ammoniaque. 

En  distillant  au  bain-marie  un  mélange  de  ^  parties  d'aldé- 
byde-ammaniaque  dissous  dans  2  parties  d'eau^  et  de  3  parties 
d'acide  sulfurique  étendu  de  4  parties  d'eau,  et  en  recevant  le 
produit  dans  un  récipient  entouré  de  glace,  on  a  l'aldéhyde  qui 
sera  tout  à  fait  pur  dès  qu'il  aura  été  distillé  sur  du  chlorure  de 
calcium  fondUj  en  ayant  soin  que  la  température  du  bain  ne  dé- 
passe pas  Sa^  à  30°. 

6-  Far  le  procédé  de  M.  Si^deler,  Les  proportions  des  substances 
employées  pour  la  préparation  de  l'aldéhyde,  d'après  ce  procédé, 
sont  ;  100  p.  d'alcool,  150  p.  de  bichromate  de  potasse  en  mor- 
ceaux de  la  grosseur  d'un  pois,  et  200  p.  d'acide  sulfurique  qu'on 
étend  avec  le  triple  de  son  Yolume  d  eau. 

On  commence  par  mélanger  l'acide  sulfurique  et  Teau,  et 
après  refroidissement,  on  y  ajoute  ralcool  :  le  bichromate  est 
introduit  dans  une  cornue  spacieuse,  qu'on  entoure  d'un  mé- 
lange de  seî  marin  et  de  glace,  et  dans  laquelle  on  verse  peu  à 
peu  le  hquide  refroidi,  lui  aussi,  au  moyen  d'un  mélange  réfri- 
gérant. Une  fois  tout  le  liquide  introduit,  on  enlève  lentement 
le  mélange  réfrigérant  :  rébullition  se  produit  alors  spontané- 
me^t,  et  dts  qu'elle  se  ralentit,  ou  la  raninie  en  cliauiïant  lé- 
gèrement la  cornue  aussi  longtemps  qu'on  sent  une  odeur  d'al- 
déhyde lorsqu'on  soulève  l'entonnoir  qui  a  servi  à  Tintroduction 
de  l'acide. 

Lorsqu'il  se  sera  réuni  une  certaine  quantité  de  liquide  nJans 
le  récipient,  on  cliauffe  celui  ci,  pour  qu'une  nouvelle  distiLla- 
tions'opôre  à  travers  un  serpentin,  qui  communiquera  avec  deux 
éprouve ttoa,  entourées  d  un  mélange  réfrigérant,  et  dont  une 
seule  contient  de  Télher  anhydre  (/îy.  223). 
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L'alcool,  l'acëtal,  l'eau  et  la  plus  grande  partie  du  liquide  res- 
tent dans  le  récipient^  tandis  que  l'aldéhyde  se  condense  dans 


-^  >}- 


Fig. 


lit-  >J.  stadelt^r. 


BB    bassine  conLi^ri^nt  Iti  îudihmf^tî  réfrlifi^ninl  c|ui  fit^ru  i-etiifiloi'i:  par  reçu  rhsude, 

n      {tntotniùir  à  kiiigue  lige  de^ilmt!  à  rjuCrûductign  Un  lande  tlaifc6  la  cornut?. 

Il      r^dpieat  3i>uk-nLi  par  II*  âuyiport  St  ei  i\ii\  turn  k'^^premenï  t^hiiuîTé  par  la  lampu 

M  i^ï-î^rntiu  plûiip4  iluu^  dp  !>au  Junt  b  li'niiiiralurL*  UwH  être  mainttiiue  entre 
5(J"  et  00'^ . 

/j  ^'  thiirm^mètrus  iJcsliiiL^s  à  foire  isiincilk^r  b  ténip^iaUiri?  dp  Itiau  oVi  est  placé  Ip 
gerpuidiu^  tempe rolurc  qui  est  oiUi  l'is-une  Uni  p,ir  rai-ipurl  dti  l>aiJ  th&mla 
de  in  tfou  il  lotte  0  mie  par  lÏj:^t)iik'mL'iit  par  le  robiuet  r, 

V      vase  coulnifinl  lui  [nin.ni|jf|f  Kifriirtirnnt  uu  sont  ploiiîjiUri*  If*»  drut  ^pixjy vetîcs  *,  e' . 

e'      éprouvctte  vidiî  destiui^i^  à  i^eudilu-  une  parlii.'  do  i'aEdK^lïyde. 

f  ^proiiti'tte  euqlciiant  de  lïHlier  aiilijdre  di^ttixié  à  coitdeuâcr  la  porifDn  d'aldé- 
hyde qui  uc  â'aj  r£  te  pa^;  d3n$  rL'pruuvt-ttè  f' . 

i       tub<?  d^i  L'uDimtipicalki]  cri  lie  ly  âirpeuliti  ft  l'ifpminotte  e". 

e'      tabe  dtî  rommiiidcatiuii  t^otre  les  de  lu  i^p  roulettes. 

y        tube  b  estnlruitâ  ourerttî  l't  efTiJiîe, 

là  première  L'piouvclle  et  dans  TL-lhot  de  la  seconde,  llnereale 
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plus  qu'A,  mélanger  le  contenu  des  deui  ^proQvetles  et  à  le  satu* 
ror  de  gaz  ammoniac  sec* 

En  opérant  ainsi,  on  obtien(  environ  40  p.  d'aldéliydfite  d*ain- 
niimaquc  pour  iOOp-  d'alcool  employé. 

Avec  deti%  cornues  qu'on  adapte  alternativoraent  au  même  ré- 
cipient^  il  est  facile  de  préparer  en  un  jour  assez  d'aldéhyde 
pour  recueillir  le  lendemain  malin  JÎOO  grammes  d'aldébydate 
d'ammeoiaque, 

Par  ce  procédé  on  éTite  la  perte  considérable  qu'on  éprouve  en 
opérant  d'après  la  méthode  de  M.  Licbig. 

547.  Méthode  générale  da  préparation  des  aldéhydes. 
—  Toutes  les  fois  qu'on  distille  un  mélange  tu  lime  formé  d'un 
équivalent  de  Formhite  de  cliaux  sec  et  d'un  équivalent  d'un  au- 
tre sel  de  chaiï.ï  à  acide  organiqucj  on  obtient  faldébyde  de  cet 
acide*  Voici  la  théorie  de  cette  réaction  déduite  du  cas  particu- 
lier de  la  formation  de  r^ddehyde  normal  r 

CaO,C*H30^    -h    CaO,CT10^    =    2CaO,CÛ-    +    C*11W 

Àcâtâte  de  (^Laui,      Forroiatc  de  ctiaui .     Carhuuaty  de  chaus,       Ald^îhyde, 

M,  Piria,  k  qui  on  doit  celte  découverle,  et  M.  Linipricht  sont 
parvenus  à  préparer  par  ce  procédé  un  grand  nombre  d'aldé- 
hydes* 

548,  Propriétés  de  Taldéhyde.  —  ].  aldéhyde  C^i  lin  liquide 
incolore  doue  d'une  odeur  suffocante  et  caractéristique^  et  dont 
hi  densité^  déterminée  h.  i8%  est  de  OJUO  :  il  bout  à21"j  brûle 
avec  une  flamme  blanCbe,  n'a  ancunc  réaction ,  se  dissout  dans 
l'eaUj  Talcool  et  l'éfher  :  la  densité  de  sa  vapeur  est  de  1jEi32  : 
sa  formule  correspond  h  4  volumes. 

1/aIdéhyde  est  caractérisé  par  trois  réactions  bien  nettes  et 
bien  tranchées.  Miî5  en  contact  avec  une  dissolution  d'un  bisul* 
flte  alcalin,  îl  s'y  combine  et  forme  un  composé  cristaltisc.  (Ber- 
TAGsiNf.)  E\posé  à  l'air^  il  passe  à  Tétat  d'acide  acétique.  11  réduit 
très-promptcment  l'oxydi^  d'argent.  Ces  deux  derniers  effets  se 
rattachent  à  la  mt!me  cause;  c'est-à-dire  à  la  grande  affinité  de 
l'aldéhyde  pour  Toxygenc.  11  suffit  de  verser  quelques  gouttes 
d'aldéhyde  dans  un  ballon  un  peu  humide,  pour  que,  à  l'instant 
méme^  il  se  transforme  en  acide  acétique,  En  comparant  la 
composition  de  ces  deux  corps,  on  voit  que  la  transformation  de 
l*im  dans  Vautre,  est  un  effet  d'ovydation  ; 
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Aldéhyde =  CWO* 

Acide  acétique =  C*H^O* 

Différence +  0* 

Le  pïiénotuène  peut  donc  être  exprimé  par  cette  équation  : 
C*H*0«  +  20  =  C*H*0* 

Aldéhyde.  Acide  acétique. 

l,ors(pi'ori  chauffe  légèrement  une  dissolution  d'azotate  d'ar- 
penl  amiiioniacal  contenue  dans  un  tube  en  verre,  ou  dans  un 
pctU  ballon,  et  à  laquelle  on  a  ajouté  un  peu  d'aldéhyde,  on  voit 
nus^iiiM  Ir.s  patois  intérieures  du  récipient  se  recouvrir  d'un  en- 
duit m  vUi [  t  i ij  Lie  miroitant  du  plus  bel  effet.  Dans  cette  expérience, 
€*€at  à  l'oxsdc  d'argent  que  l'aldéhydç  emprunte  l'oxygène  né- 
iiessaire  pour  se  convertir  en  acide  acétique;  Targent  devenu  li- 
bre se  tléposQ  sur  le  verre  en  une  couche  très-mince  et  très-unie. 

Les  aU  [ilis  peuvent  également  servir  à  faire  reconnaître  l'aldé- 
bvdo.  Si  loii  *!hauffe  un  peu  de  cette  substance,  avec  une  disso- 
lution îilcïitiiie,  le  mélange  se  colore,  et  bientôt  on  y  voit  paraître 
une  m:itH:ri.'  résineuse  brune  {résine  d'aidé /iyde)y  douée  d'une 
odeur  sivuniieuse  repoussante.  C'est  cette  môme  odeur  qui  se 
manifeste,  loi^qu'on  fait  bouillir,  en  présence  de  l'air,  une  dis- 
.soïulion  alcDolique  de  potasse  ou  de  soude. 

Lablilliydo  est  donc  caractérisé  par  la  rapidité  de  son  passage 
h  l'L'tnt  d  icùle  acétique,  et  par  la  résine  noire  fétide  qu'il  en- 
grndii'  i^ou^  Tinfluence  des  alcalis  :  il  se  distingue  en  outre  par 
lu  jai^ililo  nvcc  laquelle  il  se  combine  avec  l'ammoniaque  et 
ix\e€  Los  bisulfites  alcalins,  en  formant  des  composés  cristallisés 
at  parfiLiJernotit  définis. 

Si  loii  n-[oi  une  solution  aqueuse  et  étendue  d'aldéhyde  en 
conbuL  avec  de  l'amalgame  de  sodium,  et  si  l'on  entretient  le 
mr  lange  dttns  un  état  légèrement  acide,  par  des  additions  réité- 
iL^etide  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique,  on  obtient  une 
qtiaïUitc  iJotable  d'alcool,  qu'on  séparera  par  la  distillation  :  les 
pLcmieiâ  produits,  saturés  par  du  carbonate  de  potasse,  mettent 
eii  liberté  uue  couche  liquide  dans  laquelle  se  trouve  l'alcool. 

(WURTZ.) 

-M.  Friedel  est  parvenu,  par  ce  môme  procédé,  à  opérer  cette 
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transformation  sur  plusieurs  aldéhydes,  ayant  pour  formule  gé- 
nérale C«°H*»0«  et  C«°H«°-W. 

L'aldéhyde,  ainsi  que  tous  ses  congénères,  a  la  propriété  re- 
marquable d'expulser  des  aminés  l'hydrogène  typique  qui  est 
brûlé  par  l'oxygène  des  aldéhydes  et  remplacé  par  le  résidu  de 
ces  derniers  composés.  De  cette  manière  les  aldéhydes  ofiTrent 
un  moyen  nouveau  et  conmiode  pour  déterminer  le  nombre  des 
équivalents  d'hydrogène  typique  dans  les  ammoniaques  com- 
posées, et  pour  classer  ainsi  les  alcaloïdes  *.  (H.  Schiff.) 

Les  transformations  moléculaires  qu'éprouve  l'aldéhyde  ne 
sont  pas  moins  dignes  d'intérêt.  Lorsque  Ton  conserve  cette  sub- 
stance dans  un  tube  hermétiquement  fermé,  à  la  température 
de  0»,  elle  se  solidifie  et  cristallise  :  elle  redevient  liquide  à  2<', 
mais  son  point  d'ébullitioti  s'est  élevé  à  H^,  et  la  densité  de  sa 
vapeur  est  devenue  trois  fois  plus  forte  :  on  dirait  que  trois  de  ses 
molécules  primitives  n'en  font  plus  qu'une.  Dans  cet  état,  elle 
porte  le  nom  d'élaldéhyde  (C«H*H)«). 

L'état  de  solidité  peut  devenir  constant  chez  l'aldéhyde,  lors- 
que, hermétiquement  fermé  dans  un  tube  de  verre,  il  reste,  pen- 
dant très-longtemps,  exposé  à  une  température  de  15°  à  20*>.  11 
prend  alors  la  forme  de  prismes  allongés,  volatils  à  120°  sans  se 
fondre.  Modifié  de  cette  sorte,  il  porte  le  nom  de  métaldéhyde, 

M.  Bauer  a  fait  connaître  une  transformation  moléculaire  de 
l'aldéhyde,  dont  le  produit  peut  être  représenté  par  la  for- 
mule CWO*.  Cette  métamorphose  a  lieu  à  la  suite  de  l'action 
du  chlorure  de  zinc  sur  Taldéhyde  ordinaire.  L'aldéhyde  ainsi 
modifié  est  appelé  acre -aldéhyde  ;  il  bout  à  110°,  sa  densité  est 
1,033,  et  celle  de  sa  vapeur  est  2,877. 

Quand  M.  Liebig  découvrit  l'aldéhyde,  il  était  loin  dese  douter 
que  ce  produit  contribuerait  à  perfectionner  les  observations 
astronomiques,  en  servant  d'agent  chimique  pour  argenter  les 
miroirs  paraboliques  en  verre  et  leur  donner  ainsi  une  puis- 
sance de  réflexion  inconnue  jusqu'ici. 

849.  Aldéhyde  considéré  comme  type  ;  sa  constitution. 
-T-  Nous  avons  dit,  dans  la  leçon  précédente,  que  tous  les  termes 
de  la  sérîe  éthérologue  de  l'alcool  sont  considérés  arbitraire- 
ment conrnie  autant  d^  types.  Tous  les  produits  des  alcools  qui 
correspondront  à  Taldéhyde,  en  seront  autant  d'homologues  ou 
d'isologues,  selon  la  nature  de  leurs  radicaux  :  ainsi, 

*  Voir  Ammoniaques  composées. 

Digitized  by  VjOOQIC 


204  LVI*   LEÇON.  —   ALDÉHYDES.    —   TYPES 

•  • 

L'aldéhyde  butylique....  C*  Tfl  0«  dérivé  de  l'alcool  butylique C»  HlOO«; 

—  *       TaléVique....  CiOHWOt        —         —         valérique CiOH«îO«; 

—  caproîque...  C"Ht«0»        —  —        caproïque . . . .  CWRlH)*; 

—  œnanthylique.  Ct*Ht*Ol        ~  —        œnanthyliquc .  CHH»«0«; 

—  capry tique...  Ct«Hl«0«,ctc.—  —         caprylique....  CWH»80>,  etc. 

sont  des  homologues  de  l'aldéhyde  normal  ; 

L'aldéhyde  benzoïque. . .  Cl*H«  0»  dérivé  de  l'alcool  benzoïque....  Ct*H8  0»; 

—  cuminique...  C«0Hi«O>,ctc.—         —         cuminique. ..  C«)HJH)*,  etc. 

en  sont  des  isologues. 

Ces  aldéhydes,  ainsi  que  ces  alcools,  jouissent  des  mômes  pro- 
priétés chimiques  que  l'aldéhyde  et  Falcool  ordinaires  ;  ils  ap- 
partiennent évidemment  à  ces  deux  derniers  types,  malgré  la 
différence  de  leurs  groupes  moléculaires  ou,  si  l'on  veut,  de 
leurs  radicaux. 

La  formule  de  l'aldéhyde  dont  nous  nous  sommes  servi  jus- 
qu'à présent  ne  se  rattache  à  aucune  théorie  ;  elle  exprime  la 
composition  de  la  substance^  mais  non  sa  constitution  ;  et  on 
entend  par  constitution,  l'arrangement  qu'on  attribue  aux  mo- 
lécules constitutives  des  corps,  afin  d'expliquer  et  prévoir  les 
métamorphoses  de  ces  mêmes  corps. 

D'après  l'école  unitaire,  l'aldéhyde  appartenant  au  type  hydro- 
gène (  u),  sa  formule  doit  représenter  la  constitution  d'un  /ty- 

drure,  et  spécialement  de  Vhydrured'acétyle  l     „     ). 

Nous  adoptons  cette  formule  avec  la  plus  grande  partie  des 
chimistes,  et  nous  allons,  une  fois  pour  toutes,  donner  un  exem- 
ple de  la  conunodité  qu'elle  offre  pour  l'intelligence  des  deux 
points  les  plus  importants  de  l'histoire  de  l'aldéhyde  :  \d>,  prove- 
nance et  Yoxydation, 

PROVENANCE. 

Alcool  (type  eau) =  {   C^H»    j,,.    ^  j  ^^T  '  j  =  {  n^y^^eî.^ 

Oxygène =   {       o     \      )         )     H       J0»=Eau. 

OXYDATION. 
Aldéhyde(typehyd,ogto.).  =  |  ^'f^t  j       |   ^      ^^^^^  ^^.^^  ^^^^^^^ 

Cygène =    j     g       j       j~f      H       i"-|     (type  eau). 
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Sous  une  influence  ox'vtbntej  Talcool  passe  du  type  eau  au  lype 
hydrogène  :  il  est  alors  comme  de  Tcau  à  laquelle  on  aurait  sous* 
trait  son  oxygène,  c'est-à-dire  comme  une  double  molécule  d'hy- 
dcogène  dont  la  moititî  serait  remplacée  par  le  groupe  ou  radi- 
cal G*H*0' (acétyle). 

De  même  qa*en  oxydant  Thydrogène  on  obtient  de  l'eau,  de 
même,  en  oxydant  l'aldéhyde,  on  obtient  Tacide  acti tique  qui,  à 
son  tour,  appartient  au  type  eau. 

Désoxyde-t'GuVacide  acétique,  il  redevient  aldéhyde  comme 
Teau  déaox]^dée  redevient  hydrogèpe.  Comment  ne  pas  re con- 
naître une  similitude  de  fonctions  fondamentales,  entre  l'aldé- 
hyde et  rbydrogênej  entre  l'alcool,  l'acide  acéliqne  et  l'eau  ! 


PRINCIPAUX  HOMOLOGUES  I)E  L'ALDÉHYOE 

ALDtHTDE  BmrYLlQUE 
(BUTÏLàLDÉaYUf;,    —  HYDRÙRE  DS  BCTYLE*  —  BUTTLAL), 

849  bis*  Propriétés  de  Faldéhyde  butyliqpie.  —  L'aidé-^ 
hyde  butylique  présente  quelques  va lî allons  dans  ses  caractères 
selon  le  procédé  que  l'on  a  suivi  pour  le  préparer. 

Obtenu  par  la  distillation  du  butyrate  de  chaux  (procédé  de 
M*Chancel)^  c'est  un  liquide  qui  bouta  95",  dont  l'odeur  est  très- 
pénétrante  et  dont  la  densitéj  déterminée  à  22%  est  de  0,821  : 
la  densité  de  sa  vapeur  est  2,61  :  sous  l'action  de  l'osygènej  il 
passe  rapidement  à  Tétat  d'acide  butylique*  Lorsqu'on  ajoute  de 
l'ammoniaque  k  l'aldéhyde  butjliquej  puis  de  Tazotate  d'argent 
jusqu'à  disparition  de  la  réaction  alcaline,  on  obtient  un  beau 
miroir  métallique  en  chauffant  un  peu  le  mélange.  1/ aldéhyde 
butylique  forme  avec^les  bisulfites  alcalins  un  composé  crisïal- 
lin,  mais  il  ne  paraît  pas  se  combiner  avec  Tammoniaque. 

Préparé  par  la  distillation  de  la  fibrinCj  de  la  caséine^  de  l'al- 
bumine DU  de  la  gélatine  (procédé  de  M.  Guckelberger),  l'aldé- 
hyde butylique  présente  les  mômes  caractères  que  celui  que 
nous  venons  de  décrire,  h  cela  prés  que  son  point  d'ébullition 
est  compris  entre  GS*  et  75",  et  qu'il  se  combine  avec  l'ammo- 
niaque gaïeusc  en  produisant  de  beaux  octaèdres  aigus  à  base 
rhombe, 
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Inutile  d'ajouter  que  la  formule  rationnelle  de  l'aldéhyde  bu- 
tylique  e&l     „     |  ==  *  volumes  de  vapeur. 

ALDÉHTDB  VALÉRIQOE 
(VAIJrALDÉHYDE.  —  HYORCRB  DE  VALÉRYLE.  —  TALÉBAL). 

CioHtooi  =  86. 

849  ter.  Préparation  et  propriétés  de  l'aldéhyde  valé- 
riqae.  —  Dans  une  cornue  très-spacieuse  et  contenant  une  dis- 
solution concentrée  et  chaude  de  42  1/3  parties  de  bicarbonate 
de  potasse,  on  introduit  par  petites  portions  un  mélange  formé 
de  1 1  parties  d'huile  de  pommes  de  terre  (alcool  valérique, 
hydrate  d'oxyde  d'amyie)  et  de  16  4/3  parties  d'acide  sulfurique 
très-concentré,  qu'on  étendra  de  son  volume  d'eau.  La  chaleur 
qui  se  dégagera  naturellement  dans  la  masse  liquide  suffira 
pour  déterminer  la  distillation  de  la  plus  grande  partie  de  l'al- 
déhyde valérique  impur  (fig,  223).  On  décante  la  couche  hui- 


Fig.  2Î3.  —  Préps ration  de^'aldéhyde  valérique. 

leuse  condensée  dans  le  récipient,  et  après  l'avoir  lavée  avec  de 
la  potasse,  on  l'agite  avec  une  solution  concentrée  de  bisulfite 
de  soude  ;  il  se  produit  des  cristaux  qu'on  exprime  et  [qu'on 
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fait  cristalliser  de  nouveau  dans  Talcool.  Finalement,  on  distille 
ces-  cristaux  avec  une  solution  de  carbonate  de  potasse  et  Ton 
dessèche  sur  du  chlorure  de  calciam  l'aldéhyde  valérique  mis 
en  liberté. 

L'aldéhyde  valérique  est  un  liquide  qui  bout  à  1 1 0<>  ;  sa  densité 
est  de  0,820,  et  celle  de  sa  V2^eur  est  de  2,96.  Il  brûle  avec  une 
flamme  éclairante,  passe  à  l'état  d'acide  valérique  sous  l'in- 
fluence des  actions  oxydantes;  en  un  mot,  il  est  doué  de  toutes 

Q10}]9Qt 

les  propriétés  fondamentales  des  aldéhydes.  Sa  formule      „ 

n 

correspond  à  4  volumes  de  vapeur. 

ALDÉHYDE  ŒNANTHYLIQUE  (œNANTHOL.  —  HYDRDRE  d'œNANTHYLE.) 
C**H**02=114. 

850.  Préparation  et  propriétés  de  Taldéhyde  œnanthy- 
lique.  —  On  obtient  l'aldéhyde  œnanthylique  par  la  distillation 
sèche  de  l'huile  de  ricin.  Les  produits  de  la  distillation  sont  agités 
avec  une  dissolution  de  carbonate  de  potasse  et  portés  à  Fébul- 
lition  :  on  enlève  la  liqueur  huileuse  qui  vient  surnager,  et  on 
la  traite  ensuite,  à  une  douce  chaleur,  par  une  solution  moyen- 
nement concentrée  de  bisulfite  de  soude:  par  le  refroidisse- 
ment, la  solution  dépose  des  cristaux  qui,  décomposés  à  chaud 
par  de  l'eau  aiguisée  d'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique,  met- 
tent en  liberté  l'aldéhyde  œnanthylique  sous  la  forme  d'un  li- 
quide incolore,  ayant  une  densité  de  0,8274  à  +  47«  et  bouil- 
lant entre  i  55o  et  1 58^.  Cette  substance  a  une  odeur  forte  et  une 
saveur  d'abord  sucrée,  puis  acre  et  pénétrante  ;  elle  s'acidifie 
avec  une  grande  facilité  en  passant  à  l'état  d'acide  œnanthyli- 
que (C**H**Û*).  Lorsque,  après  l'avoir  mêlée  avec  un  peu  d'am- 
moniaque, on  y  ajoute  du  nitrate  d'argent  et  qu'on  chauffe,  un 
miroir  métallique  apparaît  aussitôt. 

La  densité  de  la  vapeur  de  l'aldéhyde  œnanthylique  est  4,170. 

ALDÉHYDE  CAPRYLIQUE. 

C*«H<60««  128. 

890  bis.  Préparation  et  propriété8<ie  l'aldéhyde  oapry- 

liipie.  —  Lorsqu'on  distille  lentement  Thuile  de  ricin  avec  un 
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excès  de  potasse,  de  manière  que  la  température  ne  dépasse  pas 
225  à  230®,  on  obtient  un  produit  qui,  agité  vivement  avec  une 
solution  concentrée  de  bisulfite  de  soude,  donne  naissance  aune 
bouillie  cristalline  ;  cette  bouillie,  pressée  dans  un  linge  et  puis 
décomposée  par  de  l'eau  cbaude,  met  en  liberté  l'aldéhyde  ca- 
prylique.  Pour  avoir  ce  composé  à  un  grand  état  de  pureté,  on 
le  fait  entrer  plusieurs  fois  et  successivement  en  combinaison 
avec  le  bisulfite  de  soude. 

L'aldéhyde  caprylique  est  un  liquide  incolore,  très-réfringent, 
d'une  densité  de  0,8i8  à  -|-  i9«;  son  odeur  rappelle  celle  du  fruit 
de  bananier;  il  bout  à  171»  et  brûle  avec  une  flanmie  vive  et 
claire  ;  sous  l'influence  du  noir  de  platine,  il  passe  rapidement  à 
l'état  d'acide  caprylique  (C"H**0*),  et  il  réduit  le  nitrate  d'argent 
ammoniacal  en  donnant  un  beau  miroir  métallique.      (Bocis.) 

PRINCIPAUX  ISOLOGUES  DE  l'a.LDÉHTOE. 

L'aldéhyde  normal  aussi  bien  que  ses  homologues  dérivent 
d'alcools  dont  la  formule  générale  est  C?*H*"+'0*.  Les  isologues 
de  cette  môme  famille  dérivent  d'alcools  ayant  des  formules 
diverses,  mais  produisant  toujours  des  aldéhydes  d'après  la 
même  loi,  qui  peut  être  exprimée  de  la  manière  suivante  : 

ô^lcool  —  H«  =  Aldéhyde. 

En  se  reportant  donc  au  tableau  des  isologues  de  l'alcool 
(845  sexiies),  on  voit  de  suite  que,  de  même  qu'il  y  a  quatre  grou- 
pes de  ces  composés,  il  doit  y  avoir  quatre  groupes  d'isologues 
de  l'aldéhyde  normal  :  en  effet 

1er  AMm  i  -^^'déhyde  allylique  (acroléine).  C«  H*  0«  dériré  de  l'alcool  =  C«  H«  0» 

j  —        menthique CiOHiSO»  id.  =:C*OH»o»? 

le  cilllpl  I  —       campholique CKHieoi  id.  =CMhi8os 

le   fiioilM  1  "  benïoîque .....'....  Ct*H«  0*  id .  =  C»*H8  0* 

I  —        cuminiquc C^HiiO»  id.  =  CMH«*0« 

l.nomif  ""        cinnamique C18H8  0*  id.  =  C^HtOO» 

l  -        cholestérique CMH»»0«  id.  =CMHHO« 

Il  est  à  peine  nécessaire  de  faire  remarquer  que  de  même  qu'il 
existe  des  alcools  dont  les  aldéhydes  sont  encore  à  découvrir, 
de  même  il  existe  des  aldéhydes  dont  les  alcools  sont  encore  in- 
connus. On  doit  donc  considérer  ces  tableaux  comme  des  sortes 
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de  casiers  où  se  trourent  désignées  d'avance  les  places  que  de- 
vront occuper  les  nouveaux  corps  qu*on  trouvera  parla  suite. 

Parmi  les  aldéhydes  dont  les  alcools  ne  sont  pas  encore  connus 
on  peut  citer 

L'&Jddh  î  de  sa)  yc  ï  li<îue ,  * ,  *  * .  i  =  C  ï*  nep* 

—         ftiiieique * ,  =;  a«H*0* 

^         mucique s=  CJ*I1*Ô*  (ftirfurolj . 

U  est  à  remarquer  que  le  plua  grand  nombre  des  isologues 
de  l'aldéhyde  normal  proviennent  de  produits  naturels  apparle- 
nant  à  la  famille  des  essences,  ainsi  : 

l'alddhydc  beuioïque  pwtjeul  4e  ressente  <i"amandcs  araères. 

—  lal^cyllque  —  de  s^iLro^a  ulioaria. 

—  anisique  —  d'anig. 

—  citULBibique  —  de  cannelle, 

—  cumbiquë  —  de  tumbi. 

Celte  circonstance  nous  dispense  d'en  parler  dans  ce  moment 
d'une  manière  spéciale,  leur  étude  nous  paraissant  plus  op- 
portune lorsque  nous  nous  occuperons  parliculièremeat  des 
essences.  Aussi  nous  bornerons- no  us  à  l'eiameu  de  \  aldéhyde 
mucique,  ou  farfurùly  corps  remarquable  tant  par  son  mode  de 
préparation  que  par  l'ensemble  de  ses  caractères. 


ALDÉaTDF,  MUCIQUE  OU  FURFUROL, 

830  ter.  Fréparation  et  propriétés  de  TaLdébyde 
muclqtie,  on  furfurol.  ^  Le  fur  far ol  (du  latin  fur  far,  souj  et 
okum^  huile)  a  été  observé  pour  la  première  fois  par  Doebe- 
reinerj  en  préparant  de  Tacide  formique.  Il  se  forme  toutes  les 
fois  que  l'on  distille,  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu,  du  son, 
de  la  farine  de  blé  ou  d'avoine^  du  tourteau  de  graine  de  lin, 
de  la  sciure  de  bois^  de  la  gomme,  etc .  j  etc. 

Pour  le  préparer,  on  mélange  inlimement  dans  un  alambic 
en  cuivre  ô  kih  de  son,  5  kii.  d'acide  sulfurique,  et  12  litres 
d'eau  ;  on  chauffe  ce  mélange  jusqu'à  ee  qu'il  soit  devenu 
fluide,  puiSj  après  avoir  luté  le  récipient  à  Talambic^  on  com- 
mence la  distillation.  Dès  qu1t  se  dégage  du  gaz  sulfureux,  on 
verse  sur  la  ma^e  3  litres  d'eau,  et  l'on  continue  de  distiller 
jusqu^à  ce  que  ce  gaz  se  développe  en  abondance.  On  remet 
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dans  l'alambic  le  produit  distillé  ;  on  chauffe  jusqu'à  ce  que  la 
moitié  en  ait  passé,  on  neutralise  le  produit  distillé  par  de 
l'hydrate  de  chaux,  et  l'on  distille  encore  une  fois.  Il  passe 
alors  une  huile  jaune  et  pesante,  dont  on  obtient  une  nouvelle 
portion  par  la  rectification  du  liquide  aqueux  distillé  en  môme 
temps.  On  la  dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium,  et  on  la 
rectifie  une  dernière  fois. 

Le  furfurol  a  l'aspect  d'une  huile  incolore  au  moment  de  sa 
préparation,  mais  qui  se  colore  promptement  au  contact  de 
l'air.  Son  odeur  rappelle  celle  des  essences  de  cannelle  et 
d'amandes  amères.  Sa  densité  à  i5*  est  de  i,168.  Son  point 
d'ébullition  est  à  162%5. 

Les  bisulfites  alcalins  forment  avec  ce  produit  des  combinai- 
sons cristallisées  comme  avec  les  autres  aldéhydes.  Aban- 
donné, pendant  quelques  heures,  dans  un  flacon  avec  de  l'am- 
moniaque liquide,  le  furfurol  se  transforme  en  une  substance 
cristallisée,  la  farfuramide,  qui,  bouillie  avec  une  dissolution 
étendue  de  potasse,  se  métamorphose  en  une  substance  iso- 
mère très-bien  cristallisée,  la  furfurine,  douée  de  tous  les 
caractères  d'une  base  organique.  La  composition  de  ces  deux 
dérivés  est  la  môme  et  peut  être  représentée  par  la  formule 

C8«H**AzW. 

qui  correspond  à  3  molécules  de  furfurol,  plus  2  molécules 
d'ammoniaque,  moins  6  molécules  deau.       • 

Le  furfurol  bouilli  avec  de  l'oxyde  d'argent,  produit  du  pyro- 
mucate  d'argent.  Cette  réaction  le  rattache  au  groupe  mu- 
cique  ;  c'est  pourquoi  on  a  appelé  le  furfurol  aldéhyde  mucigue. 

ACÉTONES. 

En  1754,  le  marquis  de  Courtenvaux,  en  distillant  du  verdet, 
entrevit  une  substance  qui,  cinquante  ans  plus  tard,  fut  appeèée 
éther  pyroacétique  pat  les  frères  Derosne,  et  esprit  pyroacéHque 
par  Chenevix  :  aujourd'hui  on  l'appelle  acétone,  et  on  la  consi- 
dère comme  étant  le  type  de  la  famille  des  acétones.  Avant  d'en 
décrire  la  préparation  et  les  propriétés,  nous  expliquerons 
comment  cette  famille  se  rattache  à  celle  des  aldéhydes.  Parler 
de  l'une,  c'est  compléter  l'histoire  de  l'autre. 

851 .  Les  acétones  sont  des  aldéhydes  dont  nne  molé- 
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cule  d'hydrogène  6st  remplacée  par  une  moléenle 
hydrocarbonée.  —  Qaand  on  distille  un  acétate  ou  un  sel 
homologue,  on  obtient,  entre  autre»  produits,  une  substance 
neutre  qui  renferme  plus  de  carbone  que  Tacide  du  sel  d'où 
elle  dérive,  bien  qu'il  se  soit  dégagé  de  Tacide  carbonique 
pendant  la  distillation.  Gela  s'explique  en  admetiant  que  deux 
molécules  de  sel  prennent  part  à  la  réaction  ;  en  effet,  pour 
le  cas  particulier  de  la  distillation  de  Tacétate  de  chaux,  on  a 

2CaO,C*HW    =    2CaO,CO«         +         CWO^ 

Acétate  de  chaux.        Carbonate  de  ebaux.        Produit  neutre,  dit  acétone. 

Mais  ce  produit  neutre  se  combine,  à  Tinstar  des  aldéhydes, 
avec  les  bisulfites  alcalins,  et  lorsqu'on  le  chauffe  pendant 
dix  heures  avec  de  l'acide  chlorhydrique  dans  un  tube  scellé  à 
la  lampe,  il  donne  naissance  à  de  î'éther  méthyl-cblorhydrique, 
ou  chlorure  de  méthyle,  et  à  de  l'aldéhyde.  (Friedel.)  Or,  en 
retranchant  de  l'acétone  les  éléments  du  méthyle  (?H%  et  en  y 
ajoutant  une  molécule  d'hydrogène,  on  a  pi-écisément  de  l'al- 
déhyde. 

C«H«0*  —  CW  +  H  =  C*H*0« 

Acétone.       Héthyle.  Aldéhyde. 

D'où  la  conséquence  ;  !•  que  le  chlore  de  l'acide  chlorhydri- 
que a  emprunté  du  méthyle  à  l'acétone,  en  échange  d'une 
molécule  d'hydrogène  : 

C«HW  +  HCl  «=  CW,C1  +  C*H*0« 

Chlorure  de  méthyle. 

2"  Que  la  constitution  de  l'acétone  peut  être  représentée  de 
la  manière  suivante  :  ' 

C*HWl 

c'est-à-dire  de  l'aldéhyde,  ou,  si  Ton  veut,  de  l'hydrure  d'acé- 
lyle,  dont  l'hydrogène  radical  a  été  remplacé  par  du  méthyle. 

Si  cette  interprétation  est  exacte,- il  faut  pouvoir  remplacer 
le  méthyle  par  tout  autre  radical,  en  distillant  un  acétate 
avec  un  autre  sel  qui  fournira  ce  radical.  Cette  prévision  de  la 
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thëûi'ie  titan  l  devenue  une  réalité,  par  suite  de  la  découverte 
des  acétones  mittes,  on  ne  peut  plus  douter  que  la  constitution 
des  acijtoiips  no  eoit  la  môme  que  celle  des  aldéhydes.  M.  Wil- 
liamson,  oti  distillant  un  équivalent  d'acétate  de  chaux  et  un 
t^quivalotit  (ïo  valérate  de  la  même  base,  a  obtenu  une  sub- 
stance ncLilrc  il  composition  définie,  ayant  toutes  les  propriétés 
fQndfuiienlale;^  des  acétones,  et  qui  ne  diffère  de  l'acétone 
normul  que  p.u-  CW,  au  lieu  de  CW. 
Sa  fûiDnile  iTopirique  C"H"0*  peut  devenir 

c*H»o*  )      .  ^.         (  cm^œ 

CW     }  *^*^*    ^®°  ^^®  i  C*  H» 

mais  toiijooisi  usi-il  qu'il  s'agit  d'une  association  d'un  radical 
oxygt^iié  et  d'un  hydrocarbure,  association  homologue  de  l'ai- 
délivde,  qui  e^l  composé  d'un  radical  oxygéné  et  d'hydrogène. 

Depuis  la  découverte  de  M.  Williamson,  le  nombre  des  acé- 
tones mixles  s  est  accru  considérablement,  grâce  aux  recher- 
ches de  diiïereuts  chimistes. 

851  hîs.  Loi  doB  acétones.  —  Qu'il  s'agisse  d'acétones  nor- 
maux au  d  iui'lones  mixtes,  toujours  est-il  que  la  molécule 
indr(Jiiirb(>jn'i',  qui  remplace  la  molécule  d'hydrogène  dans 
un  aldeliuic,  peut  être  considérée  comme  un  radical  alcoolique 
moins  t-!!^  :  c\:!^t  ce  qui  constitue  la  loi  des  acétones» 

^b  l  1er.  Exemples  ezplicatife  de  la  loi  des  acétones.  — 
fi.  Soit  à  tfùiici.r  la  composition  d'un  acétone  normal,  le  butyrone. 

t  ftcidc  ïiulyrique  étant =  j  ^WO»  j   jq 

ruMiVlijih    l^ulyrique  doit  être =  j^^H^^*} 

rt  ^'ilk^^o(  hitjTique =  !  ^^S*      1*^ 

Jiiiiç    l(î  l^utfjrtine  sera =  j  C«H7^*  ! 

h,  Sùîi   û   immer    la  composition  d'un  acétone  mixte,  Vacéto- 

K  alili'hvae  butyrique  étant z=  J  C8fl70«  j 

i'alirotil  litb  clique  (alcool  normal) =  [  ^*^*     |  20 

J*3tn^t(]-)Hih T(?iie  sera =  {  SK^'  (  =  CiOHJOOS 
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OU  bien  encore  en  renversant  le  raisonnement  : 

L'aldéhyde  Yinique  étant =   [  ^*2^*  } 

l'alcool  butyrique =  [  ^*g'      (  20 


l'acéto-butyrone  sera =  j  ^,^7     j  = 


C«0H100* 


Pour  opter  entre  ces  deux  formules,  il  faudrait  savoir  si 
racéto-butyrone  engendre  deTaldéhyde  vinique  ou  de  l'aldé- 
hyde butyrique^ 

ACÉTONE  NORMAL, 

C«H«0«  =  68. 

852.  Préparation  et  propriétés  de  Tacétone  normal. 

—  On  fait  un  mélange  intime  de  quatre  parties  d*acélate  de 
plomb  et  d'une  partie  de  chaux,  qu'on  introduit  rapidement 
dans  une  bouteille  à  mercure,  pour  le  distiller  ensuite,  en 
ayant  soin  de  diriger  les  vapeurs  dans  un  serpentin  refroidi 
(fig.m).  ' 

On  agite  la  liqueur  distillée  avec  du  chlorure  de  calcium,  et 
on  la  rectifie  au  bain-marie  ;  on  abandonne  ensuite  le  liquide, 
pendant  quelques  jours,  avec  de  la  chaux  concassée,  et  l'on 
rectifie  de  nouveau.  Deux  kilogrammes  d'acétate  de  plomb 
donnent  au  moins  150  granmies  d'acétone. 

L'acétone  est  un  liquide  d'une  odeur  agréable  qui  rappelle 
celle  de  Téther  acétique;  sa  densité  à  4 S'»  est  de  0,7921  ;  il  bout 
à  56^,  et  hrûle  avec  une  flamme  blanche  non  fuligineuse. 

En  contact  avec  l'air  et  avec  les  alcalis  caustiques,  l'acétone 
se  résinifie  promptement  à  l'instar  des  aldéhydes  ;  si  l'on  fait 
passer  sa  vapeur  sur  de  l'hydrate  de  potasse,  on  remarque  un 
dégagement  d'hydrogène,  et  il  se  forme  de  l'acétate  et  du 
formiate  de  potasse,  si  tant  est  que  la  température  ne  soit  pas 
assez  élevée  pour  décomposer  ces  deux  sels. 

Quand  on  agite  un  mélange  d'une  solution  concentrée  de 
bisulfite  de  soude  et  d'acétone,  la  température  s'élève,  et  par  le 
refroidissement,  il  se  dépose  une  combinaison  cristalline.  (Lim- 
pRicHT.)  Les  aldéhydes  se  comportent  de  la  même  manière. 
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PRINCIPAUX  HOMOLOGUES  DE  L'ACÉTONE 

PBOPCONE. 

C<OHioot  =  86. 

852  bis.  Préparation  et  propriétés  du  propione.  —  On 

obtient  le  propione  en  soumettant  le  propionate  de  baryte  à  la 


Fig.  224.  —  Appareil  pour  la  préparation  de  l'acétone  normal. 

distillation  sèche  ;  on  rectifie  le  produit  distillé,  après  l'avoir 
laissé  en  contact  avec  du  chlorure  de  calcium,  en  soumettant  à 
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une  noaielle  rectification  les  dernières  portions  de  ïa  distilla- 
tiofij  et  en  conservant  lenleraenl  le  produit  qui  bout  à  10(I**  ;  on 
aura  ainsi  le  propione  pur,  sous  la  forme  d'un  liquide  incolore 
ou  légèrement  ambré ,  moins  dense  que  l'eau,  insoluble  dans  ce 
lîquidej  soîuble  en  toutes  proportions  dans  f alcool  et  dans 
rdtherj  et  brûlant  avec  une  flamme  bleu  plle- 

Le  pcopione  traité  par  l'acide  azotique  donne  naissance  â  de 
Vecide  propionique  ŒLTO*. 

Mis  en  contact  avec  les  bisulfites  alcalins^  il  s'y  combine  en 
formant  un  corps  cristallisé  en  paillettes  nacrées^ 

Le  propion e  est  de  Valdéhyde  propionique  dont  Vhydrogène 
radical  est  remplacé  par  le  groupe  moléculaire  CW  ou  éthyle 


BUTYRONÊ. 

853é  Préparation  et  propriétés  du  buiyrone^  —  Quand 
on  distille  100  p-  de  butjrate  de  cliaus  si^c,  on  obtient  42  à  43  p* 
de  butyrone  brut,  qu'on  rectifie  plusieurs  fois  jusqu*à  ce  que 
son  point  d'ébullilion  sott  devenu  constant  à  H4°, 

Le  butyrone  est  un  liquide  incolore  et  limpide,  dont  la  den- 
sité est  0^2  ;  son  odeur  est  pénetranlej  il  brûle  avec  une 
flamme  lumineuse;^  et  il  est  presque  insoluble  dans  TeaUj  tandis 
qu'il  se  dissout  en  toutes  proi>ortions  dans  TalcooL 

Le  bulyrone  s'enflamme  immédiatement  au  contact  de  l'acide 
chromique  ;  chauffé  avec  son  volume  d'acide  azolique  ordi- 
nairCj  il  donne  lieu  à  une  réaction  des  plus  vives,  dont  tes 
principaux  produits  sont  l'acide  niiro-propioniquc^  et  un  liquide 
volatil  bouillant  à  125**  environj  qui  paiVit  être  un  éther 
composéi  le  huiyraU  ds  trityle. 

Cette  hypothèse  serait  fondée,  si  Ton  obtenait  le  même  corps 
en  élhérifiant  Falcool  propionique  C^ITO*  par  l'acide  butyrique 
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La  coDstitution  moléculaire  du  butyrone  est  la  môme  que 
celle  du  propioue  et  de  l'acétone  :  le  butyrone  est  donc  de 
l'aldéhyde  butyrique  dont  l'hydrogène  radical  est  remplacé 
par  le  groupe  hydrocarboné  CW  (trityle). 


ŒNANTHYLONE. 

CMHteQî  =  198. 

854.  Préparation  et  propriétés  de  rœnanthylone.  — 

On  prépare  l'œnanthylone  en  distillant  de  l'œnanthylale  de 
chaux.  Le  liquide  obtenu  est  purifié  par  la  distillation  frac- 
tionnée. On  recueille  À  part  le  produit  qui  passe  au-dessus 
de  145°.  C'est  un  liquide  qui  se  solidifie  dans  le  récipient,  et 
qu'on  achève  de  purifier  en  le  faisant  cristalliser  à  plusieurs 
reprises  dans  l'alcool  et  en  le  distillant  de  nouveau. 

L'œnanthylone  cristallise  en  larges  lames  incolores,  fusibles 
à  30'.  11  bout  à  264%  sa  densité  à  30«  est  de  0,825. 

(VoN  UsLAR  et  Seekamp.) 

Sa  constitution  étant  la  môme  que  celle  des  acétones  précé- 
dents, elle  sera  représentée  par  la  formule  : 

C**H*«0» 

(C*W0*1 
C'est  l'aldéhyde  œnanthylique         „       j  dont  l'hydrogène 

radical  est  remplacé  par  le  radical  C"H**  (caproïle). 

854  bis.  Loi  de  Fisomérie  des  acétones  et  des  aldé- 
hydes. —  Tous  les  acétones  se  rattachant  au  type  C"H»+S  sont 
isomères  des  aldéhydes  du  môme  type,  qui  renferment  le  môme 
nombre  de  molécules  de  carbone.  Le  tableau  suivant  rend 
évidente  cette  loi  : 

iciToiis  M  TïFi  c«io  +  ï .  iLliniis  w  mi  c*d«  + 1 . 

Acétone  normal  =  C«  H«  0* C«  H«  0»  =  Aldéhyde  propionique. 

Propione =  ClOfitOOl ClOH»00«  =        —        valérique. 

Butyrone =  C1*H«*0* Cl*H**0*  =        —        œnanthylique. 

Valérone =  C«8H180*  .........  Ci8Hl«0*  =        —        pélargonique. 

^*c«  etc.  etc.  etc. 


Digitized 


by  Google 


IP 


RÉSUMÉ    DE   LA   LVI*    LEÇON.  ^  il7 

PRirfCIPAUX  ISOLOGUES  DE  L' ACÉTONE 

BENZOIÎE  (BENZOPHÈNONE). 

Cî«Hi00*  =  182. 

855.  Préparation  et  proprijètés  du  benzone.  — M.  Ghan- 
cel  a  découvert  le  véritable  benzone,  auquel  il  a  donné  le  nom 
de  henzophénone,  en  distillant  du  benzoate  de  cbaux  bien  sec, 
mêlé  avec  le  dixième  de  son  poids  de  chaux  vive.  Cette  distilla- 
tion s'opère  avec  facilité  dans  une  bouteille  à  mercure  munie 
d'un  canon  de  fusil  recourbé  et  qui  s'engage  dans  le  col  d'un 
matras  tubulé,  plongé  dans  l'eau  froide.  Le  produit  est  soumis 
à  une  nouvelle  distillation  dans  une  cornue  tubulée  munie 
d'un  thermomètre  :  lorsque  cet  instrument  marquera  315°,  on 
changera  le  i?écipient  pour  y  recueillir  le  benzophénone  qui 
distillera  entre  cette  température  et  325%  et  qui  ne  tardera 
pas  à  cristalliser. 

On  le  purifie  en  le  faisant  cristalliser  successivement  dans  un 
mélange  d'alcool  et  d'élher^  il  se  présente  abrs  sous  la  forme 
de  magnifiques  cristaux  incolores  tr^s-limpides,  souvent  très- 
volumineux  et  appartenant  au  système  rhombique. 

Le  benzone  ou  benzophénone  fond  à  46°  et  bout  à  315°  sans 
s'altérer.  11  possède  une  odeur  éthérée  agréable.  A  froid,  il 
résiste  à  l'action  des  acides  sulfurique  et  azotique. 

Sa  composition  rentre  dans  la  loi  de  composition  de  tous  les 
acétones,  savoir  :  que  l'hydrogène  radical  de  Taljiéhyde  benzoï- 
que  est  remplacé  par  le  radical  dé  Talcool  de  ce  même  aldéhyde 
moins  CW. 

C12H5     '  =  benzone. 

RÉSUMÉ. 

846  et  847.  On  obtient  ra/d^AycTe  (C*H*0*),  en  soumettant  à  la  dis- 
tillation, soit  un  mélange  d'alcool,  d'acide  sulfurique  et  de  bioxyde  de 
manganèse  ou  de  bichromate  de  potasse,  soit  un  mélange  équiatomique 
d'acétate  et  de  formiate  de  chaux.  Ce  dernier  procédé  peut  être  suivi 
pour  préparer  tous  les  aldéhydes  congénères  de  l'aldéhyde  normal,  en 
remplaçant  l'acétate  par  le  sel  organique  dont  l'acide  correspond  à  l'al- 
déhyde qu'on  cherche. 

II.  ^    13 
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848/  L'aldéhyde  est  caractérisé  par  trois  propriétés  fondamentales  : 
10  il  se  combine  aux  bisulfites  alcalins  en  donnant  naissance  à  un  com- 
posé cristallisé;  2"  il  passe  à  l'état  d'acide  acétique  en  absorbant  direc- 
tement Toxygène  de  l'air  ;  3»  il  réduit  avec  une  extrême  facilité  l'oxyde 
d*argent  en  donnant  lieu  i  un  miroir  métallique.  En  outre»  l'aldéhyde 
noircit  et  se  résinifle  par  son  contact  avec  les  alcalis  caustiques  en  ré- 
pandant une  odeur  nauséabonde.  L'aldéhyde  ne  peut  être  conservé  long- 
temps, car,  même  enfermé  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe,  ^1  se  mo- 
difie moléculairement  et  passe  à  l'état  d*élaldéhyde  ou  de  métaldéhyde 
(Ci«IP«0«). 

849.  L*aldéhyde  vinique  est  considéré  comme  étant  le  type  je  tous 
les  aldéhydes  engendrés  par  les  alcools  homologues  ou  isologues  de 
l'alcool  ordinaire,  ou  alcool  vinique.  Il  appartient  au  type  fondamental 
hydrogène^  et  c'est  pourquoi  on  le  considère  comme  un  hydrure  d^acé- 

tyle  =  j      ^      j  =C*H*0«,  de  même  que  tous  les  autres  aldéhydes 
sont  des  hydrures  d'un  radical  alcoolique* oxydé. 

849  bis.  On  prépare  V aldéhyde  butylique  ^C*H®0*  ou  îl  ^  en  dis- 
tillant, soit  du  butyrate  de  chaux,  soit  un  albumlnoïde  (fibrine,  ca- 
séine etc.,  etc.).  Obtenu  par  le  premier  procédé,  l'aldéhyde  butylène 
bout  à9d°  et  ne  se  combine  pas  avec  l'ammoniaque;  obtenu  par  le  se- 
cond, il  bout  entre  68°  et  76°,  et  il  se  combine  avec  l'ammoniaque  en 
produisant  de  ()eaux  octaèdres  aigus  à  base  rhombe. 

849  ter.  En  versant  sur  une  dissolution  de  bichromate  de  potasse 
saturée  et  chaude  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'huile  de  pommes 
de  terre,  il  distille  Valdéhyde  valérique  (C*OH*<>0«}  ou  hydrure  de  valé- 

^  y       j .  C'est  un  liquide  qui  bout  à  1 10». 

850.  Quand  on  distille  de  l'huile  de  ricin,  on  obtient  un  produit  liquide 
qui  renferme  beaucoup  à'aidéhyde  œnanthylique  (Ci*H**0»)  ou  hydrure 

d'œnanthyle  l        «        ) ,  dont  le  point  d'ébuUition  est  entre  166  et  168». 
8iM)  bis.  On  obtient  Valdéhyde  capry ligue  (C^'H^'O*)  ou  hydrure  de  ca- 
Tpryle  (       u        )  en  distillant  l'huile  de  ricin  avec  un  excès  de  po- 
tasse. Cet  aldéhyde  bout  à  171°  et  brûle  avec  une  flamme  claire  et  vive 

850  ter.  Presque  tous  les  isologues  de  l'aldéhyde  sont  des  essences  na- 
turelles. Le  furfurol  ou  aldéhyde  mucique  (C^^H^O*)  est  préparé  en  dis- 
tillant du  son  de  farine  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  ;  le  composé  se 
combine  avec  les  bisulfites  alcalins,  et  donne  un  produit  cristallisé.  Par 
l'action  de  l'ammoniaque  il  donne  la  furfuramide;  celle-ci,  sous  l'action 
de  la  potasse,  se  métamorphose  en  fur  farine,  véritable  base  organique. 
Ces  deux  dernières  ont  la  même  composition  (C8<*H**Az*0«).  Le  furfurol. 
produisant  de  l'acide  pyromucique  par  l'action  oxydante  de  l'oxyde  d'ar- 
gent, est  considéré  comme  un  corps  se  rattachant  à  la  série  mucique. 

881  à  881  ter.  Les  acétones  sont  des  aldéhydes  dont  l'hydrogène  ra- 
dical est  remplacé  par  un  radical  alcoolique  moins  C*H*. 
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882.  Si  Ton  distille  un  mélange  de  chaux  vive  et  d'acétate  de  plomb 

sec,  on  obtient  Vacétone  normal  f  C«H«0*  ou  ^jjjj      V  type  des  acéto- 

ne.9.  C'est  un  liquide  qui  bout  à  56»,  et  qui  brûle  avec  une  flamme  blan- 
che; il  se  combine  avec  les  ^bisulfites  alcalins,  et  il  se  résinifle,  en  se 
colorant,  sous  l'action  simultanée  de  l'air  et  des  alcalis. 

GioflioQs  ou  p4u5     J  est  le  produit  de  la  dis- 
tillation sèche  du  propionate  de  baryte.  Il  bout  à  100». 

883.  le  butyrone  (  €'*Hi*0*  ou  ^eg?     )  Provient  de  la  distillation 

du  butyrate  de  chaux.  A  l'état  pur,  il  bout  à  144°,  brûle  avec  une  flamme 
Irès-vive,  et  s'enflamme  spontanément  dès  qu'il  est  mis  en  contact  avec 
de  J'acide  chromiqué. 

884.  On  prépare  Vœnanthylone  ^C^W'O*  ou  Q,t^"^*)  ^^  distillant 
de  l'œnanthylate  de  chaux.  L'œnanthylone  est  un  corps  cristallisé  qui 
fond  à  30O,  et  qui  bout  à  264 «.  . 

884  bis.  Tous  les  acétones,  se  rattachant  au  type  CnH«>-V-*,  sont  iso- 
mères des  aldéhydes  du  même  type,  qui  renferment  le  même  nombre  de 
molécules  de  carbone. 

888.  En  chaufl'ant  un  mélange  de  chaux  et  de  benzoate  de  chaux,  et  en 
ne  recueillant  que  le  produit  qui  distille  entre  315*  et  325»,  on  obtient  le 

benzone on  henzophénone  fcs^HioOs  ou  risoj     )  isologue  de  l'acétone. 

Le  benzone  est  un  beau  produit  cristallisé  fusible  à  46°,  et  bouillant 
à  3160. 
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LVII*  LEÇON 

ACIDE  ACÉTIQUE  .ET  SES   PRINCIPAUX  HOIIIOL06UES 

SoMfiAïai.  —  856.  Préparation  industrielle  de  Vacide  acétique  ordinaire  0}x,vinaigre  : 
[a)  par  la  méthode  d'Orléans  ou  du  -vin  ;  [b)  par  la  méthode  allemande  ou  de  l'al- 
cool; (c)  par  lé  procédé  de  M.  Pasteur;  [d)  par  la  distillation  du  bois. —  857.  Aug- 
mentation frauduleuse  de  l'acidité  du  vinaigre.  —  858.  Préparation  de  l'acide 
acétique  chimiquement  pur.  —  859.  Propriétés  de  l'acide^acétique.  —  860.  Action 
du  chlore  sur  l'acide  acétique.  Théorie  des  substitutions.  —  Pbincipaux  acbtitbs. 

—  861.  Préparation  et  propriétés  de  Vacétale  neutre  de  plomb.  —  862.  Prépara- 
tion et  propriétés  de  V acétate  tribasique  de  plomb  et  de  l'extrait  de  saturne.  — 

863.  Préparation  et   propriétés  de  ['acétate  neutre  de  cuivre  ou  verdet.  — 

864.  Préparation  et  propriétés  de  l'acétate  biba^ique  de  cuivre  ou  vert  de  gris.  — 

865.  Usages,  préparation  et  propriétés  de  V acétate  d'alumine,  —  866.  Prépara- 
tion et  propriétés  de  Vacétate  de  baryte.  —  867.  Préparation  et  propriétés  de 
{'acétate  d'ammoniaque.  —  868.  Préparation  et  propriétés  de  Y-acétate  de  soude. 

—  869.  Préparation  et  propriétés  de  Vacétate  de  potasse.  —  Priivcipaux  ho^olo- 
GUBS  »B  l'acidb  acbtiqub.  —  870.  Préparation  de  Yacide  formique  ;  [a]  par  l'oxy- 
dation de  substances  sucrées  Ou  amylacées;  (6)  par  la  glycérine  et  l'acide  oxalique. 

—  870  bis.  Préparation  industrielle  de  l'acide  formique  concentré  et  monohydraté. 

—  871.  Propriétés  de  l'acide  formique.  —  872.  Synthèse  de  l'acide  formique.  — 
873.  Caractères  principaux  des  formiates.  —  874.  Préparation  et  propriétés  de 
Y  acide  propionique .  —  875.  Propriétés  générales  des  propionates.  —  876.  Prépa- 
ration et  propriétés  de  Yacide  butyrique.  —  877.  Propriétés  générales  des  buty- 
rates.  —  878.  Préparation  et  propriétés  de  Yacide  valérique.  —  879.  Propriétés 
générales  des  valérates.  —  880.  Généralités  sur  les  homologues  de  l'acide  acétique. 

—  Rbsdmb. 

ACIDE    ACÉTIQUE. 
C*H^O^  =  60. 


H 


^=60. 


L'étude  de  certains  acides  se  rattache  essentiellement  à  l'his- 
toire des  alcools,  d'où  ils  dérivent  par  oxydation  (837  bis).  De 
môme  que  Tesprit  ne  pourrait  séparer  les  aldéhydes  de  leurs 
alcools,  de  même  il  ne  pourrait  séparer  les  aldéhydes  des  acides 
qu'ils  engendrent  çn  s'oxydant  ;  la  solidarité  entre  les  alcools, 
les  aldéhydes  et  les  acides  correspondants  est  trop  évidente  pour 
qu'il  soit  nécessaire  de  la  démontrer.  C'est  pourquoi  nous  faisons 
suivre  l'étude  de  l'aldéhyde  vinique  par  celle  de  l'acide  acéti- 
que, substance  connue,  depuis  un  temps  immémorial,,  sous  le 
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nom  de  vinaigre,  et  dont  la  découverte  à  l'état  pur,  due  à  Lowitz, 
ne  date  que  de  la  fin  du  siècle  dernier. 

856.  Préparation  industrielle  de  Tacide  acétique  ordi- 
naire ou  vinaigre,  r—  a.  Par  la  méthofU  d'Orléans,  ou  du  vin. 
Tous  les  liquides  alcooliques  peuvent  donner  du  vinaigre. 
En  Angleterre  et  en  Allemagne,  on  le  prépare  au  moyen  du 
moût  de  malt  ;  en  France,  au  moyen  du  vin,  ou  bien  encore, 
mais  en  moindre  quantité,  avec  des  mélasses  ou  des  sirops  de 
fécule,  les  uns  et  les  autres  préalablement  fermentes. 

Dans  un  cellier  où  la  température  sera  de  30°  à  3ao,  on  dispose 
sor  trois  rangées  un  certain  nombre  de  futailles  ordinaires  à  vin, 
dont  les  deux  fonds  portent  aux  deux  tiers  de  leur  diamètre  un 
large  trou  de  bonde.  Chaque  futaille  est  remplie,  jusqu'au  tiers 
de  sa  capacité,  avec  du  vinaigre  auquel  on  ajoute  10  litres  de 
vin  ;  après  huit  jours,  on  ajoute  encore  10  litres,  et  ainsi  d3 
suite,  jusqu'à  ce  que  la  somme  du  vin  ajouté  soit  égale  à  40  li- 
tres. Huit  jours  après  la  dernière  addition,  l'acétifl cation  étant 
achevée,  on  retire  40  litres  de  vinaigre,  puis  on  recommence. 

L'acétification  n'a  pas  toujours  une  marche  régulière.  Elle  est 
lente  pour  les  vins  récents  qui  retiennent  encore  de  la  matière 
sucrée.  Les  vins  vieux  peu  alcooliques  s'acétifient  plus  rapide- 
ment, mais  ils  donnent  des  vinaigres  faibles  :  lorsqu'ils  sont  très- 
alcooliques,  il  faut  les  étendre  d'eau,  autrement  leur  acétifica- 
tion  serait  très-lente. 

Ce  procédé  est  très-long,  car  en  somme  chaque  fût  ne  peut 
donner  que  40  litres  de  vinaigre  en  trente-deux  jours. 

Le  procédé  dont  nous  venons  de  parler  présente  un  inconvé- 
nient que  nous  craindrions  de  ne  p«u»  faire  comprendre  si  nous 
ne  nous  servions  des  paroles  textuelles  de  M.  Pasteur,  qui  l'a 
découvert  et  parfaitement  Récrit. 

«  Il  est  utile,  dit-il,  que  j'entre  dans  quelques  détails  sur  un 
«  inconvénient  très-singulfeer  du  procédé  d'Orléans,  qui  a  été 
«  tout  à  fait  inaperçu  jusqu'à  présent.  Cet  inconvénient  est  dû, 
«  comme  je  vais  l'expliquer^  à  la  présence  bien  connue,  dans  les 
c(  tonneaux  de  fabriçaàïon,  éea  anguiMùles  du  vinaigre. 

«  Tous  les  tonneaaXj,  sans  exception,  dans  le  système  de  fabri- 
«  cation  d'Orléans,  en  sont  remplis,  et,  comme  on  ne  les  enlève 
«  jamais  que  partiellement,  leur  nombre  est  quelquefois  prodi- 
«  gieux.  Or,  ces  animaux  ont  besoin  d'air  pour  vivre,  d'autre 
c<  part  mes  expériences  établissent  que  l'acétification  ne  se  pro- 
«  duit  qu'à  la  surface  du  liquide,  dans  un  voile  mince  de  myco- 
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«  derma  aceti,  qui  se  renouvelle  sans  cesse.  Supposons  ce  voile 
«  bien  formé,  en  travail  d'acétification  active,  tout  l'oxygène  qui 
«  arrive  à  la  surface  du  liquide  est  mis  en  œuvre  par  la  plante 
«  qui  n'en  laisse  pas  du  tout  aux  anguillules;  celles-ci  alors  se 
<(  sentent  privées  de  la  possibilité  de  respirer,  et  guidées  par 
«  un  de  ces  instincts  merveilleux  dont  tous  les  animaux  nous 
«  offrent  à  des  degrés  divers  de  si  curieux  exemples,  se  réfugient 
«  sur  les  parois  du  tonneau,  où  elles  viennent  former  une  couche 
«  humide,  blanche,  épaisse  de  plus  d'un  millimètre,  haute  de 
«  plusieurs  centimètres,  tout  animée  et  grouillante.  Là  seule- 
«  ment  ces  petits  êtres  peuvent  respirer.  Mais  on  comprend  bien 
«  que  ces  anguillules  ne  cèdent  pas  facilement  la  place  au  my- 
((  coderme;  j'ai  maintes  fois  assisté  à  la  lutte  qui  s'établit  entre 
«  elles  et  la  plante.  A  mesure  que  celle-oi,  suivant  les  lois  de  son 
«  développement,  s'étale  peu  à  peu  à  la  surface,  les  anguillules 
«  venues  au-dessous  d'elle  elsouvent  par  paquets,  s'efforcent  de 
«  la  faire  tomber  dans  le  liquide  sous  la  forme  de  lambeaux 
«  chiffonnés.  Dans  cet  état  elle  ne  peut  plus  nuire,  car  j'ai  mon- 
«  tré  que,  une  fois  que  la  plante  est  submergée,  son  action  est 
u  nulle  ou  insensible.  Je  ne  doute  pas  que  presque  toutes  les 
«  maladies  des  tonneaux  dans  le  procédé  d'Orléans  ne  soient 
«  causées  par  les  anguillules  et  que  ce  ne  soient  elles  qui  ralen- 
«  tissent  et  souvent  arrêtent  l'acétification.  » 


Fig.  225.  —  Appareil  pour  la  fabrication  du  vinaigre  par  la  méthode  allemande. 

b.  Par  la  méthode  allemande^  ou  de  ValcooL  Le  procédé  sui- 
vant, que  l'on  doit  à  Wagemann  et  Schutzenbacb,  est  remar- 
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quable  par  sa  rapidité  :  trois  jours  suffisent  pour  avoir  de  grandes 
quantités  de  vinaigre. 

L'appareil  inventé  par  ces  chimistes  (fig,  225)  est  un  tonneau, 
posé  debout,  ayant  2  mètres  de  hauteur  et  i  mètre  de  diamètre  ; 
son  fond  supérieur  est  remplacé  par  un  couvercle  C  qui  ferme 
aussi  hermétiquement  que  possible  et  porte  deux  tubes  t^d;  h. 
15  ou  20  centimètres  du  couvercle  se  trouve  un  fond  n  percé 
d'un  grand  nombre  de  trous  de  quelques  millimètres  de  diamè- 
tre, et  supporté  par  un  cercle  cloué  sur  le  pourtour  et  à  Tinté- 
rieur  du  tonneau.  A  chacun  des  trous  du  fond  artificiel  est  adapté 
un  brin  de  ficelle  de  15  centimètres  de  longueur  qui  bouche  en 
partie  l'orifice. 

C'est  le  long  de  ces  ficelles  que  le  liquide  acétifiable,  composé 
de  i  partie  d'alcool,  5  parties  d'eau  et  1  millième. de  levure  de 
bière  ou  de  vinaigre,  arrivant  par  le  tube  d  sur  le  fond  H,  pénè- 
tre goutte  à  goutte  dans  l'intérieur  du  tonneau  rempli  de  co- 
peaux de  hêtre  rouge.  Ici  le  liquide,  en  se  répandant,  présente 
à  l'air  une  grande  surface  et  ne  tarde  pas  à  s'acétifler,  tandis 
que  sa  température  s'élève  de  8  à  10  degrés;  enfin,  il  sort  par  b 
et  se  rend  dans  le  récipient  R. 

L'air  suit  un  chemin  inverse  ;  il  entre  dans  le  tonneau  par  les  ou- 
vertures a,  a,  traverse  la  masse  des  copeaux,  et  sort  parle  tube  t. 

Pour  obtenir  une  acétification  complète,  il  faut  ordinairement 
répéter  trois  fois  le  passage  du  môme  liquide  sur  les  copeaux  * . 

SI  ce  procédé  est  expéditif,  en  revanche  il  implique  une  perte 
en  alcool  et  en  vinaigre  due  à  la  grande  quantité  d'air  que  l'on 
fait  circuler  à  travers  le  liquide.  M.  Payen  fait  remarquer  que 
l'on  pourrait  réduire  de  beaucoup  cette  perte  en  adaptant  au 
tube  t  un  serpentin  refroidi.  De  cette  manière,  les  vapeurs  en- 
traînées par  l'air  se  condenseraient  et  pourraient  être  ramenées 
dans  le  tonneau  '.  Un  autre  inconvénient  de  ce  procédé  c'est 
qu'il  n'est  applicable  ni  au  vin  ni  à  la  bière  en  nature. 

1  On  a  observé  qu'une  petite  quantité  d'une  huile  essentielle,  ou  d'esprit-de-boîs, 
empêche  l'acétification.  Peut-être  ces  matières  modifient-elles  les  substances  azotées, 
qui  doivent  servir  de  véhicule  à  l'oxygèno.  Les  vins  qui  o»t  été  frelatés  avec  des 
plantes  aromatiques  pourraient  probablement  présenter  de  la  résistance  à  l'acéti- 
fication. 

«  On  peut  fabriquer  du  vinaigre  en  petit,  tout  en  se  passant  de  l'emploi  direct  des 
liquides  fermentes.  Avec  1  litre  d'eau,  25  grammes  de  levure  et  autant  d'empois,  on 
fait  du  vinaigre  en  moins  de  huit  jours. 

Dç  même,  140  parties  de  sucre,  90  parties  de  levure  et  1000  parties  d'eau,  mêlées 
ensemble  e\  abandonnées  à  l'air  pendant  un  mois,  fournissent  un  vinaigre  d'excel- 
lente qualité.  ^ 
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c.  Par  le  procédé  de  M.  Pasteur.  —  Void  dans  quels  ter- 
mes M.  Pasteur  décrit  le  nouveau  procédé  d'acétification,  sus- 
ceptible d'être  appliqué  industriellement  et  sur  une  grande 
échelle  :  «  Je  3ème  le  mycoderma  acetiy  ou  fleur  de  vinaigre  à  la 
«  surface  d'un  liquide  formé  d'eau  ordinaire  contenant  2  pour 
«  <00  de  son  volume  d'alcool  et  i  pour  400  d'acide  acétique  pro- 
«  venant  d'une  opération  précédente,  et  en  outre  quelques  dix- 
"  «  millièmes  de  phosphates  alcalins  et  terreux.  La  petite  plante 
«  se  développe  et  recouvre  bientôt  la  surface  du  liquide  sans 
«  qu'il  y  ait  la  moindre  place  vide.  En  môme  temps  l'alcool  s'a- 
«  cétifie.  Dès  que  l'opération  est  bien  en  train,  que  la  moitié, 
«  par  exemple,  de  la  quantité  totale  d'alcool  employée  à  l'ori- 
«  gine  est  transformée  en  acide  acétique,  on  ajoute  chaque 
«  jour  de  l'alcool  par  petites  portions,  ou  du  vin  ou  de  la  bière 
«  alcoolisés,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  ait  reçu  assez  d'alcool 
M  pour  que  le  vinaigre  marque  le  titre  commercial  désiré.  Tant 
«  que  la  plante  peut  provoquer  l'acétification,  on  ajoute  de  l'al- 
«  cool  ;  lorsque  son  action  commence  à  s'user,  on  laisse  s'ache- 
«  ver  l'acétification  de  l'alcool  qui  rogte  encore  dans  le  liquide. 
«  On  soutire  alors  ce  dernier,  puis  on  met  à  part  la  plante  qui, 
«  par  lavage,  peut  donner  un  liquide  un  peu  acide  et  azoté  ca- 
*  pable  de  servir  ultérieurement, 

«  La  cuve  est  alors  mise  de  nouveau  en  travail.  Il  est  indispen- 
((  sable  de  ne  pas  laisser  la  plante  manquer  d'alcool,  parce  que 
«  sa  faculté  de  transport  de  l'oxygène  s'appliquerait  alors,  d'une 
«  part,  à  l'acide  acétique  qui  se  transformerait  en  eau  et  en  acide 
u  carbonique,  de  l'autre,  à  des  principes  volatils  mal  détermi- 
«  nés,  dont  la  soustraction  rend  le  vinaigre  fade  et  privé  d'à- 
v(  rome.  En  outre,  la  plante  détournée  de  son  habitude  d'acéti- 
«  fication  n'y  revient  qu'avec  uue  énergie  beaucoup  diminuée. 
«  Une  autre  précaution  non  moins  nécessaire,  consiste  à  ne  pas 
«  provoquer  un  trop  grand  développement  de  la  plante  ;  car 
«  son  activité  s'exalterait  outre  mesure,  et  l'acide  acétique  se- 
rt rait  transformé  partiellement  en  eau  et  en  acide  carbonique, 
«  lors  même  qu'il  y  aurait  encore  de  l'alcool  en  dissolution  dans 
«  le  liquide.  Une  cuve  d'un  mètre  carré  de  surface,  renfermant 
«  100  à  150  litres  de  liquido,  fournit  par  jour  l'équivalent  de  5  à  G 
«  litres  de  vinaigre.  Un  thermomètre  donnant  les  dixièmes  de 
«  degré,  dont  le  réservoir  plonge  dans  le  liquide,  et  dont  la  tige 
«  sort  de  la  cuve  par  un  trou  pratiqué  au  couvercle,  permet  de 
«  suivre  avec  facilité  la  marche  de  l'opération.  » 
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d.  Par  la  dislillalion  du  bois.  Depuis  plusieurs  années  on  a 
adopté  en  France  un  procédé  suivi  par  M.  Kestner  à  Thann,  et 
dont  l'invention  est  due  à  M.  Mollerat.  La  particularité  remar- 
quable de  ce  procédé  consiste  en  ce  que  les  produits  gazeux  de 
la  distillation  sont  amenés  dans  le  fourneau  :  de'sorte  que  l'o- 
pération, une  fois  commencée,  continue  et  s'acliève  sans  qu'on 
ait  besoin  d'autre  combustible  que  celui  qui,  sous  la  forme  de 
gaz,  sort  de  Tappareil  distillatoire. 

Le  bois  est  chargé  dans  un  cylindre  en  fonte  A  {fig,  226),  dont 


Fig,  226.  —  Esquisse  d'un  appareil  destiné  à  la  fabrication  de  l'acide  pyroli^eux 
ou  vinaigre  de  bois. 

la  capacité  est  environ  de  3  mètres  cubes.  Le  cylindre  est  placé 
dans  un  fourneau  à  grille  C  que  Ton  charge  par  la  porte  d,  La 
flamme  tourne  autour  du  cylindre,  en  parcourant  les  carneaux 
e,  f ,  et  arrive  dans  la  cheminée.  Les  produits  de  la  distillation 
se  rendent  par  le  tuyau  en  tôle  ggg,  replié  quatre  fois  sur  lui- 
même  et  enveloppé  entre  coude  et  coude  par  des  manchons 
réfrigérants  m,  m,  m.  Dans  l'intérieur  de  ces  derniers  circule 
de  l'eau  froide  qui  leur  arrive  du  réservoir  k  par  le  tube  /,  pé- 
nètre par  n,  et  monte  par  les  tubes  verticaux  de  jonction  o,  o,  o 
jusqu'au  tube  recourbé  t,  par  où  elle  sort  bouillante.  Les  pro- 
duits condensés  de  la  distillation  tombent  par  le  conduit  g  dans 
le  réservoir  r,  tandis  que  les  gaz  combustibles  se  rendent  par 
Tembranchement  s  sous  la  grille  c. 
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Par  celte  disposition,  oq  ^roit  qu'il  n'est  besoin  de  mettre  du 
combustible  dans  le  fourneau  qu'au  commencement  de  l'opéra- 
tion, la  chaleur  produite  par  la  combustion  des  gaz  étant  suffi  - 
santé  pour  achever  la  distillation. 

Chaque  stère  de  bois  de  sapin,  carbonisé  dans  cet  appareil, 
produit  5  hectolitres  d'acide  pyroligneux  brut  (acide  acétique), 
marquant  5°  à  l'aréomètre  de  Baume,  et  laisse  220  kilogrammes 
de  charbon. 

Quel  que  soit  le  bois  employé,  l'acide  pyroligneux  obtenu  est 
toujours  le  môme,  au  degré  de  dilution  près  ;  mais  il  en  est  au- 
trement du  charbon.  Celui-ci  sera  d'autant  meilleur,  que  le  bois 
soumis  à  la  distillation  aura  été  plus  dur. 

On  apprécie  le  produit  en  acide  acétique  réel  par  la  proportion 
de  cet  acide  nécessaire  à  la  saturation  de  tOO  parties  de  carbo- 
nate de  potasse.  On  voit  par  le  tableau  suivant  les  différences 
notables  que  l'on  constate  entre  les  produits  des  bois  de  diverse 
nature. 

MIS  Ml  BOIS  QOilTITi  D'ICI  M  MlOlIfiltOX  BMT, 

nécessaire  pour  saturer  100  parties  de 

SOUmS  i.  LA  DISTILLATION.  CARBOXATB  DI^POTASSE. 

Bouleau  blanc \ 

Hêtre  rouge )    ^-* 

Pin  rouge 13C9 

Houx...   j 

Hêtre  blanc (  k^a  i  «zn 

Frêne  ordinaire 516  a  640 

Châtaignier  sauvage / 

•    tri; i    960à990 

Pin  blanc j 


L'acide  pyroligneux  brut  a  une  couleur  brun-rougeâtre.ll  tient 
en  dissolution  une  certaine  quantité  d'huile  empyreumatique  et 
de  gpudron  ;  une  autre  portion  de  ces  produits  y  est  simplement 
suspendue.  Cette  dernière  peut  en  être  séparée  par  le  repos  et 
la  décantation.  L'acide  décanté  est  transporté  dans  de  grandes 
chaudières  en  tôle,  où  on  le  sature  avec  de  la  chaux  ou  de  la 
craie,  lise  s'épare  ainsi  une  nouvelle  quantité  de  goudron  sous 
forme  d'écumes,  qui  viennent  nager  à  la  surface  du  bain,  et  que 
l'on  retire  avec  des  écumoires.  On  laisse  reposer,  puis  on  décante 
la  dissolution  d'acétate  de  chaux,  qu'on  évapore  jusqu'à  ce 
qu'elle  marque  15<>  à  l'aréomètre  ;  alors  on  y  ajoute  une  dis- 
solution saturée  de  sulfate  de  soude  -,  les  acides  échangent  leurs 
base«,  il  se  forme  du  sulfate  de  chaux  qui  se  dépose,  et  de  l'a- 


Digitized  by  LjOOQ le 


LVII*   LEÇON.    —  ACIDE    ACÉTIQUE   DE    BOIS.        22*^ 

célate  de  soucie  qui  reste  dissous  :  celui-ci  est  évaporé  et  con- 
centré à  son  tour,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  marque  27  ou  2S 
degrés  aréométriques^  suivant  la  saison  :  on  le  verse  dans  de 
grands  cristalli soirs,  et,  après  trois  ou  quatre  jours,  on  décante 
les  eaux  mères.  On  obtient  ainsi  une  première  cristallisation 
d'acétate  de  soude  en  prismes  rhomboïdaux  très-colorés  et  très- 
volumineux. 

On  purifie  l'acétate  de  soude  brut  par  de  nouvelles  cristallisa- 
lions  et  par  la  torréfaction  (fritte).  Cette  dernière  opération  exige 
beaucoup  de  soins  et  une  grande  habitude.  Elle  se  fait  d'ordi- 
naire dans  des  chaudières  en  fonte  très-évasées  et  peu  profondes. 
Pendant  tout  le  temps  que  la  chaleur  se  maintient  entre  250° 
et  330»  centigrades,  la  masse  fondue  doit  être  remuée  avec  des 
râbles.  Il  faut  prendre  garde,  que  la  température  ne  s'élève  assez 
pour  décomposer  Tacétate  et  que  la  chaleur  ne  soit  inégalement 
distribuée  ;  car  si  un  seul  point  de  la  maese  entre  en  décompo- 
sition, celle-ci  se  prqpage  avec  une  telle  rapidité,  qu'on  en  ar- 
rête difficilement  le  progrès.  La  chaleur  ne  doit  jamais  être  as- 
sez forte  pour  qu'il  se  dégage  la  moindre  fumée. 

Lorsque  tout  l'acétate  est  bien  liquéfié,  qu'il  n'y  a  plus  de 
boursouflement  et  que  la  fonte  est  tranquille,  l'opération  est 
terminée.  On  laisse  refroidir  la  masse,  on  la  dissout  dans  l'eau 
pour  séparer  la  matière  charbonneuse,  on  évapore  de  nouveau, 
et  l'on  obtient  ainsi  de  l'acétate  de  soude  parfaitement  blanc, 
qu'on  décompose  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  pour  en  extraire 
V acide  acétique. 

Bien  que  ce  dernier  traitement  soit  une  opération  très-simple, 
il  exige  néanmoins  certaines  précautions  de  la  part  de  l'opéra- 
teur. Si  l'on  versait  l'acide  sulfurique  sur  l'acétate  de  soude  par 
petites  portions  à  la  fois,  il  se  dégagerait  des  vapeurs  acétiques  si 
abondantes  qu'il  faudrait  interrompre  l'opération;  en  attendant, 
on  perdrait  une  partie  du  produit  que  l'on  cherche.  Pour  évi- 
ter ce  double  inconvénient,  on  verse  l'acide  sulfurique  d'un  seul 
coup  (323  d'acide  pour  100  d'acétate  de  soude  grillé).  La  masse 
de  l'acide  se  réunit  au  fond  du  récipient  et  n'agit  que  sur  la  por- 
tion du  sel  qui  se  trouve  en  contact  avec  lui:  la  chaleur  qui  se 
dégage,  par  suite  de  la  réaction,  se  distribue  dans  toute  la  masse 
et  ne  produit  plus  aucun  effet  sensible. 

Comme  l'acide  acétique  qui  est  devenu  libre  tient  en  dissolu- 
tion un  peu  de  sulfate  de  soude,  il  est  nécessaire  de  le  distiller. 
Lorsqu'on  le  destine  au?^  usages  culinaires,  l'alambic  qui  servira 
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à  la  distillation  sera  muni  d'un  chapiteau  et  d'un  serpentin  en 
argent. 

L'acide  acétique  que  l'on  obtient  ainsi  a  ordinairement 
40**  acidimétriques  ;  c'est-à-dire  qu'au  lieu  de  saturer  100  vo- 
lumes de  dissolution  alcaline  titrée,  il  n'en  sature  que  40. 

857.  Augmentation  frauduleuse  de  Tacidité  du  vinai- 
gre. —  Considéré  comme  comestible,  le  meilleur  vinaigre  est 
celui  qui  provient  du  vin,  et  comme  son  prix  est  élevé,  lorsqu'il 
a  cette  provenance,  il  arrive  qu'on  le  ùouve  quelquefois  fraudé 
avec  un  acide  de  vil  prix. 

C'est  d'ordinaire  au  moyen  de  l'acide  suif urique  ou  hydrochlo- 
rique  qu'on  augmente  frauduleusement  l'acidité  du  vinaigre. 
Comme  cette  substance  renferme  naturellement  des  chlorures 
et  des  sulfates,  les  réactifs  ordinaires  sont  insuffisants  pour  dé- 
celer la  fraude  ;  cependant,  M.  Payen  a  trouvé  un  moyen  de  la 
découvrir,  qui  est  aussi  simple  qu'ingénieux  ;  voici  en  quoi  il 
consiste. 

On  délaye,  dans  un  décilitre  de  vinaigre," un  demi-gramme  de 
fécule  de  ponmie  de  terre,  et  on  fait  bouillir  le  mélange  pendant 
vingt  à  trente  minutes.  Si  le  vinaigre  est  pur,  le  mélange,  aprùs 
s'être  refroidi,  bleuit  encore  par  l'iode  ;  s'il  renferme  un  acide 
minéral,  la  coloration  par  l'iode  n'a  pas  lieu.  On  sait  que  quel- 
ques millièmes  d'acide  sulfurique  ou  chlorhydrique  suffisent 
pour  changer  en  peu  de  temps,  et  sous  l'influence  de  l'ébul- 
lition,  la  fécule  en  dextrine,  substance  que  l'iode  ne  bleuit  pas. 

858.  Préparation  de  Tacide  acétique  chimiquement 
pur.  —  L'acide  acétique  préparé  par  l'oxydation  des  liquides 
alcooliques,  renferme  une  gi-ande  quantité  d'eau.  Pour  l'obtenir 
il  son  maximum  de  concentrai  ion,  on  le  distille,  puis  on  le  sature 
à  demi  avec  de  la  potasse  :  il  se  forme  ainsi  une  dissolution  de 
biacélate  dépotasse  [KO,HO,(CWOY]  qu'on  évapore  à  sec.  Ce 
sel  fond  à  148°  et  se  décompose  à  200°,  en  abandonnant  de  l'a- 
cide acétique  dans  l'état  de  sa  plus  grande  concentration.  Eh 
exposant  le  produit  de  sa  distillation  à  l'action  d'un  mélange 
réfrigérant,  on  obtient  une  masse  cristallisée  d'acide  acétique 
pur,  qu'on  égoutte,  qu'on  fond  et  qu'on  introduit  dans  des  fla- 
cons qui,  ensuite,  seront  hermétiquement  fermés. 

859.  Propriétés  de  l'acide  acétique.  —  L'acide  acétique 
chimiquement  pur  est  solide  au-dessous  de  16%  et  il  se  présente 
sous  la  forme  de  lames  ou  de  tables  transparentes  d'un  grand 
éclat  3  à  ^6°,  il  est  liquide,  incolore,  hmpide,  et  sa  densité  est 
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1,063;  son  odeur  est  pénétrante,  sa  saveur  est  très-acide,  il 
est  fumant,  et  s'évapore  dans  le  vide.  Mis  en  contact  avec  la 
peau,  il  produit  des  ampoules.  Il  dissout  un  grand  nombre  de 
substances  organiques,  telles  que  le  camphre,  le  gluten,  les  gom- 
mes-résines, les  résines,  la  fibriney  Valbumine,  etc.,  etc. 
La  composition  de  l'aciée  acétique  est  représentée  par  la  for- 
C*H»0* 
mule  unitaire  [  20,  ou  bien  par  la  formule  dualistique 


HO,CW0^.  *  Il  bout  à  120°  ;  sa  vapeur  s'enflamme  à  rapproche 
d'une  bougie  allumée  ;  la  densité  de  sa  vapeur,  déterminée  vers 
250%  est  2,09. 

L'acide  acétique  se  mêle  en  toute  proportion  avec  Teau,  et 
lorsque  la  quantité  de  celle-ci  ne  dépasse  pas  certaines  limites, 
le  mélange  se  contracte  et  sa  densité  augmente.  En  effet,  un 
mélange  à  poids  égaux  d'eau  et  d'acide  a  lannéme  densité  que 
Tacide  le  plus  concentré.  On  ne  peut  donc  pas  se  servir  de  l'a- 
réomètre pour  mesurer  l'état  de  concentration  de  l'acide  acé- 
tique. 

Lorsçi'on  fait  passer  la  vapeur  acétique  à  travers  un  tube  de 
porcelaine  ou  de  fer  chauffé  au  rouge  obscur,  elle  se  décompose 
en  différents  gaz  et  en  acétone, 

860.  Action  du  chlore  sur  Tacide  acétique.  —  Théorie 
des  substitutions.  —  L'acide  acétique,  soumis  à  l'action  du 
chlore,  sous  l'influence  de  la  lumière  solaire,  perd  successive- 
ment les  ~  de  son  hydrogène,  qui  sont  remplacés  par  une  quan- 
tité équivalente  de  chlore.  Ainsi  modifié,  il  porte  le  nom  à' acide 

C*C1W 
chloracétique  (C*CPO^HO  ou 

H 

culaire  et  les  propriétés  fondamentales  de  ce  nouvel  acide  sont 
les  mêmes  que  celles  de  l'acide  acétique,  puisque  ces  deux  aci- 
des donnent  lieu  à  des  réactions  semblables.  En  voici  la  preuve 
la  plus  frappante  : 

Si  l'on  chauffe  de  l'acétate  de  potasse  avec  un  excès  de  po- 
tasse, l'acide  du  sel  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en  hy- 
drogène protocarboné.  Si  l'on  fait  la  même  expérience  avec  du 


20).  La  constitution  molé- 


1    Acide  acétique  anhydre 83,00 

Eau 15,00 
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chloracélate  de  potasse,  il  se  formera  de  Tacide  carbonique  et 
du  chloroforme. 

Pour  racide  acélique  KO,C*H*0»  -h  KO,HO  =  2K0,C0»  4-  CW 
Pour  l'ac.  chloracét.  KO,C*CPO»  -h  KO,HO  =  2K0,C0*  4-  C*HC1» 

• 

Mais  le  chloroforme  et  l'hydrogène  prolocarboné  sont  deux 
J^^rps  chimiquement  semblables,  et  ce  dernier  se  transforme 
dans  le  premier  sous  l'influence  du  chlore.  (Ddmas.) 

De  plus,  M.  Melsens  a  fait  voir  que,  de  même  que  Ton  peut 
convertir  l'acide  acétique  en  acide  chloracétique,  de  même  on 
peut  produire  un  résultat  inverse,  en  remplaçant  le  chlore  par 
de  l'hydrogène  ^  Cette  expérience  remarquable  est  une  preuve 
péremptoire  que  la  substitution  d'urk  élément  à  un  autre  dans  une 
molécule  chimique  peut  ne  pas  changer  la  constitution  de  cette  molé- 
cule. Voilà  toute  Idiihéorie  des  substitutions  formulée  pour  la  pre- 
mière fois  par  M.  Dumas  le  13  janvier  1834. 


PRINCIPAUX  ACÉTATES 

L'acide  acétique  se  combine  avec  les  bases  et  forme  les  acé- 
tates. Parmi  tous  ces  sels,  nous  ne  trouvons  que  ceux  à  base 
d'oxyde  de  plomb,  de  cuivre,  d'alumine  et  à  base  alcaline,  qui 
méritent  d'attirer  notre  attention. 

ACÉTATES  DE  PLOMB. 

On  connaît  quatre  acétates  de  plomb,  dont  deux  seulement, 
l'acétate  neutre  et  l'acétate  tribasique,  sont  employés  dans  les 
laboratoires  et  dans  les  arts.  On  ne  parlera  que  de  ces  deux  sels. 

i  M.  Melsens  est  parvenu  à  accomplir  cette  métamorphose  en  traitant  une  disso- 
lution aqueuse  d'acide  chloracétique  par  un  amalgame  de  potassium  (150  parties 
(le  mercure,  1  partie  de  potassium). 

Deux  molécules  d'eau  se  décomposent  :  leur  oxygène  se  fixe  sur  du  potassium,  et 
forme  de  la  potasse  ;  l'hydrogène  prend  la  place  du  chlore  qui  passe  à  l'état  de 
chlorure  de  potassium.  L'acide  acétique  qui  s'engendre  ainsi  devient  de  l'acétate  de 
potasse. 

OC18H0*    +     2H0  +  6K  =  C*H3K0*     4"  iîKCl  +  2K0 
Acide  chloracétique.  Acétate  de  potasse. 
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ACLTATE  NEUTRE  DE  PLOMB. 

PbO,G*H303  -f-  3  aq  =  1 89,S0 . 

86  i .  Préparation  et  propriétés  de  l^acétate  neutre  de 
plomb.  —  On  prépare  Y  acétate  neutre  de  plomb  (sel  de  saiurne)  en 
faisant  agir  de  Tacide  acétique  sur  de  la  littiarge  (protoxyde  de 
plomb)  ;  ou  bien,  en  exposant  à  l'air  un  mélange  d'acide  acétique 
et  de  plomb.  Ce  métal,  soûs  l'influence  de  Tacide,  absorbe  ra- 
pidement Toxygène  de  Tair,  et  se  change  en  un  oxyde  qui  se 
combine  alors  avec  l'acide  acétique^ les  liqueurs,  convenable- 
ment évaporées,  laissent  bientôt  cristalliser  de  V acétate  neutre  de 
plomb. 

Ce  sel  est  sous  la  forme  de  prismes  droits  rhomboïdaux  termi- 
nés par  des  sommets  dièdres.  11  a  une  saveu^  sucrée  qui  devient 
astringente  et  métallique.  Il  s'effleurit  à  l'air,  devient  anhydre 
à  100%  et  subit  la  fusion  ignée  vers  190°.  ChaufiTé  davantage,  il 
perd  une  portion  de  son  acide  acétique  et  passe  à  l'état  d'acétate 
ses(îuibasique. 

L'acétate  neutre  de,  plomb  se  dissout  dans  -^  de  son  poids 
d'eau  froide  et  dans  8  parties  d'alcool.  La  dissolution  aqueuse 
d'acétate  de  plomb  est  parfaitement  neutre;  mais,  comme  elle 
absorbe  un  peu  d'acide  carbonique  de  l'air,  elle  devient  légère- 
ment acide,  en  déposant  une  faible  quantité  de  carbonate  de 
plomb.  Ce  sel  est  employé  dans  l'art  de  la  teinture. 

ACÉTATE  TRIBASIQUE  DE  PLOMB. 

(PbO)«,C*H803  -i-  aq  =  394,5. 

862.  Préparation  et  propriétés  de  Tacétate  tribasique 
de  plomb  et  de  l^extrait  de  saturne.  —  Lorsqu'on  verse  à 
froid,  dans  un  excès  d'ammoniaque,  une  dissolution  d'acétate 
neutre  de  plomb,  il  se  forme  un  précipité  blanc  insoluble  &'acé- 
inte  sexbasique  ;  et,  lorsqu'on  fait  bouillir  la  même  dissolution 
avec  une  quantité  d'oxyde  de  plomb  égale  à  celle  que  l'acétate 
neutre  renferme,  on  obtient  une  liqueur  qui  donne  de  longues 
aiguilles  soyeuses  d'acétate  tribasique  *. 

L'acétate  tribasique  sert,  dans  les  recherches  de  chimie  orga- 

1  On  prépare  encore  l'acétate  tribasique,  en  faisant  digérer  dans  30  parties  d'eau 
7  parties  de  litharge  avec  10  parties  d'acétate  de  plomb. 
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iiiqitr^j  pour  précipiter  les  dissolutions  gommeuses,  albumineu-  . 
ses  et  oxtractives,  ou  pour  isoler  certains  acides  que  l'acétate 
imuiTtA  ne  précipite  pas. 

On  emploie  en  médecine,  sous  le  nom  d'extrait  de  saturne  ou 
tVeatt  hi'ttichey  une  liqueur  que  l'on  prépare  en  faisant  digérer 
I  parliir  de  litharge  dans  3  1/2  parties  d'eau  où  se  trouvent  dis- 
soutes *i  parties  d'acétate  neutre  de  plomb.  On  peut  considérer 
ïejtraii  de  saturne  comme  une  dissolution  d'acétates  sesquibasi- 
que  et  tri  basique. 

Les  dissolutions  des  sous-acétates  de  plomb  ont  une  réaction 
akaiiîHi  très-marquée.  L'acide  carbonique  y  détermine  une  pré- 
cipitation de  carbonate  de  plomb  et  les  fait  passer  à  l'état  d'acé- 
tate tk^utre  (650»  L'azotate  de  potasse  les  trouble,  et  donne  lieu 
ix  un  Uépût  cristallin  d'azotate  bibasiqtœ  de  plomb, 

ACÉTATE  DE  CUIVRE. 

ï/acîde  acétique,  en  se  combinant  avec  le  bioxyde  de  cuivre, 
ilùrnie  naissance  à  quatre  sels  cuivriques  différents  : 
I  **  At  étate  neutre  ; 
2^  AcOlate  sesqui basique  ; 
:f  Acétate  bibasique  ; 
4^  Acétate  tribasique. 

ACÉTATE  NEUTRE   DE  CUIVRE. 

CuO,C*HW  +  aq  =  99,75. 

Sf;3.  Préparation  et  propriétés  de  Tacétate  neutre  de 
cuivre  ou  verdet.  —  Le  verdet  du  commerce  est  l'acétate  neulie 
ikcuivrt'  ;  on  le  prépare  en  dissolvant  le  bioxyde  de  ce  métal, 
ou  bien  l'acétate  bibasique,  dans  l'acide  acétique.  La  dissolution 
evaporéû  à  chaud  dépose  des  prismes  rhomboïdaux  verts,  conte- 
nant un  équivalent  d'eau  d'hydratation;  quand  elle  est  évaporée 
k  une  basse  température,  les  cristaux  sont  bleus  et  renferment 
->  équivalents  d'eau. 

Viiiél*4e  neutre  de  cuivre  est  soluble  dans  5  parties  d'eau  bouil- 
lante, ol  peu  soluble  dans  l'alcool.  11  est  efflorescent,  se  décom- 
pose par  la  distillation,  et  donne  de  l'acétone,  de  l'acide  acé- 
tique trtVconcentré,  une  petite  quantité  de  gaz,  et  un  résidu 
de  (!uivie  très-divisé.  Bouilli  avec  du  sucre  de  canne,  il  se  dé- 
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compose  et  laisse  précipiter  du  protoxyde  de  cuivre  (Cu*0)  ;  la 
décomposition  est  presque  instantanée,  si  l'on  opère  avec  du 
glucose; 

Le  verdet  est  employé  dans  la  teinture  en  noir  sur  laine.  Il  est 
toxique  comme  tous  les  sels  de  cuivre. 

ACÉTATE   BIBASIQUE   DB    CUIVRE. 

(CuO)2,CW08  +  6  aq  =  184,50. 

864.  Préparation  et  propriétés  de  l'acétate  bibasique 
de  cuivre,  ou  vert-de-gris.  —  On  appelle  communément 
vert-de-gris  l'acétate  bibasique  de  cuivre  *.  On  le  prépare  dans  le 
midi  de  la  France,  en  oxydant  à  Tair  des  plaques  de  cuivre 
mouillées  avec  du  vinaigre,  ou  préalablement  abandonnées  au 
contact  denaarc  de  raisin,  qui  éprouve  la  fermentation  acide.  Le 
métal  se  recouvre  ainsi  d'une  couche  bleu  verdâtre  d'acétate 
bibasique. 

Ce  sel,  traité  par  l'eau,  se  décompose  en  acétate  tribasique  qui 
prend  la  forme  de  paillettes  cristallines  insolubles,  en  acétate 
neutre  et  en  acétate  sesquibasique,  qui  tous  les  deux  restent 
dissous. 

Le  vert-de-gris  est  employé  aux  mêmes  usages  que  le  verdet,  et 
il  est  aussi  toxique  que  ce  dernier. 

ACÉTATE   d'alumine. 

A1208,3C*H308  1?)  =  204,50. 

863..  Usages,  préparation  et  propriétés  de  Tacétate 
d'alumine.  —  V acétate  d'alumine  est  connu  généralement  sous 
le  nom  de  mordant  de  rouge  des  indienneurs.  Ce  sel  est  d'une 
grande  importance  dans  l'impression  sur  toile. 

On  le  prépare  en  ajoutant  à  une  dissolution  d'acétate  neutre 
de  plomb  une  autre  dissolution  de  sulfate  d'alumine,  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  forme  plus  de  précipité.  Le  liquide  qui  renferme  l'a- 
cétate d'alumine  est  évaporé  dans  le  vide  pour  en  isoler  le  sel  : 
si  on  l'évaporait  à  l'air  libre,  il  se  dégagerait  de  Tacide  acétique. 

L'acétate  d'alumine  est  incristallisable,  et  a  l'aspect  d'une 
masse  goinmeuse  ;  c'est  pourquoi  on  ne  connaît  pas  sa  véritable 

i  On  appelle  aussi  vert-de-gris  le  produit  de  l'action  de  l'air  sur  le  cuivre. 
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formule.  La  dissolution  bouillie  avec  du  sel  marin,  du  sulfate  de 
potasse  ou  de  l'alun,  se  trouble  pour  redevenir  limpide  en  se 
refroidissant  :  aussi  les  indienneurs  n'emploient-ils  jamais  ce  sel 
à  chaud  ;  ils  trouvent  qu'en  l'appliquant  à  froid  par  impression 
les  couleurs  sont  plus  nourries  et  plus  vives.  Nous  avons  vu  que 
l'acétate  d'alumine  entretenu  en  ébullition  se  décompose,  tout 
son  acide  se  dégage,  l'alumine  change  de  nature  et  ne  peut  plus 
servir  au  mordançage  des  étoffes  (462). 

L'acétate  d'alumine  qu'on  obtient  en  dissolvant  de  l'alumine 
gélatineuse  dans  l'acide  acétique,  et  dont  la  dissolution  limpide 
marque  8  à  9  degrés  aréométriques,  dépose,  quoique  conservé 
dans  des  flacons  bien  bouchés,  un  acétate  basique  dont  voici  la 
formule  ; 

AlW,2C*H»œ  +  6  aq.  (Tissier.) 


ACÉTATE    DE   BARYTE. 

BaO,C*H»0«  -h.  aq  =  136,64. 

866.  Préparation  et  propriétés  de  Tacétate  de  baryte. 

—  En  traitant  par  l'acide  acétique  le  carbonate  de  baryte  ou  le 
sulfure  de  barium,  et  en  évaporant  à  une  douce  chaleur  la  dis- 
solution préalablement  filtrée,  on  obtient  des  prismes  aplatis 
d'acétate  de  baryte  monohydraté.  Si  l'on  refroidissait  à  0°  une 
solution  aqueuse  non  saturée  d'acétate  de  baryte,  on  obtiendrait 
des  prismes  rliomboïdaux  obliques  trihydratés  isomorphes  avec 
l'acétate  neutre  de  plomb. 

Les  cristaux  d'acétate  de  baryte  sont  efflorescents,  ont  une  lé- 
gère réaction  alcaline  ;  ils  sont  insolubles  dans  l'alcool  absolu, 
mais  solubles  dans  l'alcool  aqueux  et  dans  l'eau. 

On  se  sert  de  ce  sel  dans  les  analyses  minérales  pour  ramener 
les  alcalis  à  l'état  de  carbonates,  en  les  calcinant  après  les  avoir 
fait  passer,  par  double  décomposition,  à  l'état  d'acétates. 

ACÉTATE  d'ammoniaque. 

A2H».H0,C*HW  =  77. 

867.  Préparation  et  propriétés  de  Vacétate  d'ammo- 
niaque. —  Lorsqu'on  salure  l'acide  acétique  cristallisable  par 
du  gaz  ammoniac,  on  obtient  de  l'acétate  d'ammoniaque  sous  la 
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forme  d'un  sel  blanc,  incolore,  très-déliquescent,  très-soluble 
dans  l'eau  et  l'alcool,  et  dont  la  dissolution  aqueuse  portait  au- 
trefois le  nom  d'esprit  de  Minderer.  Cette  dissolution,  soumise  à 
l'évaporation,  dégage  de  l'ammoniaque  et  donne  un  sel  acide 
qui  cristallise  en  aiguilles  radiées  très-déliquescentes. 

Si  l'on  distille  brusquement  de  l'acétate  d'ammoniaque,  on 
lui  fait  perdre  les  éléments  de  deux  molécules  d'eau,  et  il  passe 
à  rétat  à!acétamide. 

AzH^llO,C*HW   —  2H0  =  C^fl^OUz 

Acétate  d'ammoniaque.  Eau.  Acétamide. 

Si  on  le  distille  avec  de  l'acide  phosphorique  anhydre,  il  aban- 
donne à  ce  réactif  4  molécules  d'eau,  et  devient  éther  cyanhy- 
drigue  méthylique.  (Dumas,  Malâôuti  et  Leblanc.) 

AzH8,H0,C*HW  —  4  HO      =       C^H^C^Az 

Acétate  d'anmoniaque.  Eau.        Éther  cyanhydrique  métbylique. 

Vacélate  d'ammoniaque  est  un  spécifique  contre  l'ivresse. 
Voici  la  recette  : 

Eau  sucrée 150    grammes. 

Acétate  d'ammoniaque 12  à  14  décigram . 

(Une  demi-dose  de  plus  aux  rebelles.) 

Suivant  M.  Kessler,  Tacétate  d'ammoniaque  est  aussi  un  spé- 
cifique pour  les  brûlures  occasionnées  par  l'acide  fluorhydri- 
que. 

ACÉTATE   DE  SOUDE. 

NaOjC^HW  -f-6  aq=I36. 

868.  Préparation  et  propriétés  de  l'acétate  de  soude. 

—  On  prépare  ce  sel,  que  les  anciens  chimistes  appelaient  terre 
foliée  minérale,  en  saturant  par  l'acide  acétique  le  carbonate  de 
soude.  L'acétate  de  soude  cristallise  en  gros  prismes  rhombpï- 
daux  obliques  efflorescents  dans  l'air  sec,  plus  solubles  dans 
l'eau  que  dans  Talcool,  et  doués  d'une  saveur  amère  et  piquante, 
sans  être  désagréable.  Ce  sel  subit  la  fusion  aqueuse  au-dessous 
de  100«  ;  il  est  très-employé  dans  les  laboratoires,  et  notamment 
dans  l'analyse  des  cendres,  pour  séparer  le  fer  à  l'état  de  phos- 
phate. 
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ACÉTATE  DE  POTASSE. 

KO,C^H80«  =  98,ti. 

869.  Préparation  et  propriétés  de  Tacétate  de  potasse. 

—  En  saturant  l'acide  acétique  par  du  carbonate  de  potasse  et 
en  évaporant  la  liqueur  jusqu'à  siccité,  on  obtient  des  paillettes 
blanches  onctueuses  d'acétate  de  potasse,  appelé  autrefois  terre 
foliée  de  tartre. 

Ce  sel  est  fort  déliquescent,  très-soluble  dans  l'eau  et  l'alcool, 
et  neutre  aux  papiers  réactifs  ;  il  fond  au-dessous  du  rouge  en 
une  huile  limpide  qui  cristallise  en  se  refroidissant,  et  ne  se  dé- 
compose qu'à  une  température  très-élevée. 

Si  l'on  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  dans  une  dis- 
solution alcoolique  d'acétate  de  potasse,  il  se  dépose  beaucoup 
de  carbonate  de  cette  base. 

Dissous  dans  un  excès  d'acide  acétique,  l'acétate  de  potasse 
devient  biacétate. 

On  avait  cru,  dans  le  temps,  que  les  acides  monoatomiques  ne 
formaient  jamais  de  sels  acides  :  la  découverte  du  biacétate  de 
}iûtasse  [K0J10,(C*HW)*],  due  à  M.  Thompson,  infirme  cette 
opiniofu  ïii'i  hardt,  en  faisant  agir  le  potassium  sur  l'anhydride 
acétique,  ou  bien  encore  en  faisant  agir  cet  anhydride  sur  l'a- 
cétate de  po  lasse  fondu,  a  obtenu,  à  son  tour,  le  biacétate  de 
potusse  aiilivdre,  dont  la  composition  n'est  en  désaccord  avec 
aucuno  théorie  ;  en  effet,  cette  nouvelle  substance  a  la  composi- 
tion qui  ost  propre  à  une  combinaison  d'anhydride  acétique  avec 
de  Tacétûtc  de  potasse  ordinaire. 

[(KO,C*H»0»)SCWO«] 

L'acétate  de  potasse  normal  sert  à  la  préparation  d'une  sub- 
stance qui  a  donné  l'occasion  à  M.  Bunsen  de  faire  un  des  tra- 
vaux les  plus  remarquables  de  la  chimie  moderne. 

Lorsqu'on  distille  un  mélange  de  parties  égales  d'acide  arsé- 
nieux  et  d'acétate  de  potasse  anhydre,  on  obtient,  entre  autres 
produits,  un  liquide  fétide,  spontanément  inflammable,  que  l'on 
connaît  depuis  longtemps  sous  le  nom  de  liqueur  fumante  de 
Cadet. 

M.  Bunsen  a  démontré  que  ce  produit  est,  en  grande  partie, 
formé  d'un  corps  qu'il  appelle  cacodyle,  dont  il  a  donné  l'his- 
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toire  chimique  complète  dans  la  3"  série  des  Annales  de  Chimie 
et  de  Physique,  tome  VI,  p.  167,  et  tome  VIIÏ,  p.  356,  et  que  nous 
rappellerons  plus  tard  sous  le  nom  d'arséniure  deméthyle. 


PRINCIPAUX  HOMOLOGUES  DÉ  L'ACIDE  ACÉTIQUE 

Les  acides  dont  nous  allons  parler  se  rattachent  à  un  alcool  ou 
à  un  aldéhyde  dont  ils  dérivent  par  oxydation.  Nous  en  abré- 
gerons autant  que  possible  l'histoire,  à  cause  de  son  analogie 
avec  celle  de  Tacide  acétique  sur  laquelle  nous  venons  de  nous 
appesantir. 

ACIDE  FORMIQOE. 

C2H«0*  =  46. 

Les  anciens  chimistes  préparaient  cet  acide  en,  distillant  les 
fourmis  rouges  avec  de  Teau:  voilà  pourquoi  ils  rappelaient /br- 
mique.  On  connaît  aujourd'hui  beaucoup  d'autres  procédés  qui 
sont  twis  plus  commodes  que  celui  que  pratiquaient  nos  de- 
vanciers. 

870.  Préparation  de  Tacide  formique.  —  a.  Par  l'oxyda- 
tion de  substances  sucrées  ou  amylacées  (Dœbereiner).  —  On  dissout 
1  partie  de  sucre  dans  5  parties  d'eau,  on  ajoute  à  la  dissolution 
3  parties  d'acide  sulfurique,  et  le  mélange  est  introduit  dans  un 
alambic,  où  doivent  se  trouver  3  parties  de  peroxyde  de  manga- 
nèse en  poudre  très-fine  ;  une  effervescence  se  manifeste  aussi- 
tôt, occasionnée  par  un  dégagement  d'acide  carbonique  ;  elle 
est  si  tumultueuse,  que  le  mélange  môme,  s'il  occupe  à  peine  le 
dixième  de  la  cucurbite,  peut  déborder.  Dès  que  l'effervescence 
diminue,  on  ajuste  le  chapiteau,  et  l'on  distille  pour  obtenir  en- 
viron la  moitié  du  volume  dé  l'eau  introduite.  Le  produit  de  la 
distillation  est  de  l'acide  formique  qu'on  fera  cristalliser  après 
l'avoir  saturé  par  du  lait  de  chaux.  Le  formiate'de  chaux  qu'on 
obtient  ainsi  sous  la  forme  de  croûtes  cristallines,  étant  distillé 
avec  de  l'acide  sulfurique,  donne  de  l'acide  formique  qui  n'est 
pas  encore  à  son  maximum  de  concentration.  Pour  l'amener  à 
cet  état,  on  sature  à  chaud  l'acide  formique  avec  du  carbonate 
de  plomb  :  par  le  refroidissement,  ;1  se  dépose  du  formiate  de 
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plomb.  Ce  sel  desséché  donne  de  l'acide  fortnique  très-pur^  si, 
après  l'avoir  introduit  dans  un  tube,  on  le  chauffe  légèrement 
dans  un  courant  d'hydrogène  sulluré  (/îg.  227). 


Fi  g.  227.  —  Appareil  pour  la  préparation  de  l'acide  formique 
à  son  maximum  de  concentration . 

A  source  d'hydrogène  sulfuré.  ^ 

B  flacon  laveur. 

C  tube  de  chlorure  de  calcium- 

S  support . 

TT  tube  contenant  le  formiate  de  plomb. 

<i  grille. 

R  récipient  refroidi  où  se  réunit  l'acide  formique. 

b.  Par  la  glycérine  et  l'acide  oxalique.  (Berthelot.) 
Lorsqu'on  introduit  dans  une  cornue  de  2  litres,  parties  égales 
de  glycérine  sirupeuse  et  d'acide  oxalique  avec  10  parties  d'eau, 
et  qu'on  chauffe  doucement  la  cornue,  sans  dépasser  100°,  une 
vive  effervescence  se  déclare,  et  il  se  dégage  de  l'acide  carboni- 
que pur.  Au  bout  de  1 2  à  1 0  heures  environ,  tout  l'acide  oxalique 
est  décomposé,  et  l'acide  formique  qui  en  résulte  reste  presque 
tout  entier  dans  la  cornue  avec  la  glycérine.  On  verse  dans  la 
cornue  un  demi-litre  d'eau  qu'on  remplace  à  mesure  qu'elle 
distille,  jusqu'à  ce  que  l'on  ait  recueilli  6  à  7  litres  de  liquide. 
A  ce  moment,  presque  tout  l'acide  formique  s'est  volatilisé  avec 
l'eau,  et  la  glycérine  reste  seule  dans  la  cornue,  prête  à  recom- 
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mencer  son  action  de  présence.  Trois  kilogrammes  d'acide  oxa- 
lique du  conamerce  ont  donné  à  M.  Berthelot  1^050  d'acide,  au 
lieu  de  1^,090,  ainsi  que  le  calcul  l'indique. 

L'opération  n'exige  presque  aucune  surveillance.  Le  seul  point 
essentiel,  c'est  de  ne  pas  brusquer  la  température,  attendu 
qu'iin  mélange  de  glycérine  et  d'acide  formique  chauffé  à  200°, 
donne  de  l'oxyde  de  carbone.  Pour  avoir  l'acide  concentré,  on 
procède  comme  par  l'autre  méthode. 

870  bis,  Prépiaratioxi  industrielle  de  Facide  formique 
concentré  et  monohydraté.  —  Acide  formique  à  56*».  On  com- 
mence avec  un  kilogra»me  de  glycérine  saturé  d'acide  oxali- 
que. A  -f-  730  la  réaction  se  manifeste  et  se  montre  en  pleine  acti- 
vité à  -f-  90°.  Dès  que  le  dégagement  d'acide  carbonique  cesse, 
on  ajoute  250  grammes  de  nouvel  acide  oxalique  cristallisé. 
De  cette  manière  pour  chaque  kilogramme  d'acide  ajouté,  on 
obtient  650  grammes  d'acide  formique  à  56°. 

Acide-- formique  à  73°.  On  fait  agir  sur  la  glycérine  saturée 
de  l'acide  oxalique  déshydraté  ;  le  produit  marque  75°.  L'action 
de  la  chaleur  doit  éti*e  ici  très-ménagée  pour  éviter  le  boursou- 
flement ;  la  décomposition  de  Tacide  oxalique  commence 
avant  50°. 

Acide  formique  cristallisable  et  monohydraté*  On  fait  agir  l'a- 
cide oxalique  déshydraté  sur  l'acide  fcrmique  ^75°.  Au  contact 
des  deux  corps,  la  température  s'élève  ;  en  chauffant  avec  pré- 
caution, le  mélange  devient  liquide,  et  ensuite,  par  le  refroidis- 
sement, il  cristallise  ;  on  décante  et  on  distille  le  liquide  dé- 
canté pour  séparer  l'acide  oxalique  qu'il  tient  en  dissolution. 
La  liqueur  distillée  (qui  est  presque  au  titre  de  100°)  cristallise 
par  un  abaissement  convenable  de  température.     (M.  Lorin.) 

871.  Propriétés  de  l'acide  formique.  —  V acide  for rr^ique 
est  un  liquide  incolore,  fumant,  d'une  odeur  pénétrante,  cristal- 
lisable  au  dessous  de  0°  en  belles  lames  micacées  ;  sa  densité  est 
de  i  ,235,  celle  de  sa  vapeur  est  de  1 ,554  ;  il  bout  à  \  00°,  il  est  in- 
flammable à  une  température  plus  élevée,  et  brûle  avec  flamme 
bleue.  11  est  très-corrosif;  une  goutte  déposée  sur  la  peau  y 
produit  une  véritable  brûlure. 

Cet  acide  réduit  plusieurs  oxydes  métalliques,  notamment 
ceux  d'argent  et  de  mercure,  en  donnant  naissance  à  de  l'acide 
carbonique.  En  effet,  si  Ton  chauffe  un  mélange  de  bioxyde  de 
mercure  et  d'acide  formique,  il  se  manifeste  une  effervescence, 
et  la  couleur  rouge  de  l'oxyde  est  remplacée  par  la  couleur  noire, 
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due  à  du  mercure  extrêmement  divisé.  Voici  l'équation  qui 
rend  compte  de  ce  phénomène  : 

2HgO      +       C«H*0*      =      2C0«    4-   2H0  -f-  2Hg 

Bioxyde  de  mercure.      Ac.  formique.      Ac.  carbonique.      Eau.        Mercure. 

Si,  au  lieu  de  bioxyde  de  mercure,  on  se  sert  d'azotate  d'ar- 
gent ammoniacal,  on  obtient  un  résultat  semblable.  On  peut 
même  opérer  avec  du  bichlorure  de  mercure  ;  mais  alors  la 
réaction  change  de  forme,  car,  au  lieu  d'un  métal  réduit,  on  a 
du  protochlorure  de  mercure  (calomel),  et  le  dépôt  qui  se  forme 
est  blanc  au  lieu  d'être  noir.  On  explique  cette  réaction  de  la 
manière  suivante  : 

4HgCl  +  C*H«0*  =  2C0»    +      2HC1      +     2Hg«Cl 

Bichlorure  Acide  Acide  Acide  Protochlorure 

de  mercure.        formique.      carbonique,      chiorhydrique.        de  mercure. 

Si  l'on  met  de  l'acide  formique  concentré  en  contact  avec  de 
l'acide  sulfurique,  il  y  a  dégagement  d'oxyde  de  carbone.  Cette 
réaction  caractéristique  est  facile  à  expliquer,  car,  si  Ton  enlève 
à  l'acide  formique  les  éléments  de* 2  molécules  d'eau  (ce  qui  a 
lieu  par  l'actii^  de  l'acide  sulfurique),  il  reste  de  l'oxyde  de 
carbone. 

C»H«0*    —    2H0    =      2C0 

Acide  formique.        Eau.        Oxyde  de  carbone. 

L'acide  formique  étant  un  des  corps  ternaires  organiques  dont 
la  constitution  paraît  la  plus  simple  (oxyde  de  carbone  et  eau), 
il  est  naturel  qu'il  prenne  naissance  dans  un  grand  nombre  de 
réactions.  Si  les  molécules  que  Ton  appelle  organiques  se  distin- 
guent des  molécules  minérales  par  leur  constitution  plus  com- 
plexe, on  conçoit  qu'en  se  dédoublant  pour  prendre  des  formes 
de  plus  en  plus  simples,  elles  puissent  se  transformer  eh  acide 
formique.  Aussi  prépare-t-on  cet  acide  en  oxydant  non-seula- 
ment  le  sucre,  mais  encore  Talcool,  la  matière  ligneuse,  la 
gomme,  la  fécule,  la  plupart  des  acides  organiques,  et  una  mul- 
titude d'autres  substances  de  nature  végétale  et  animale. 

L'acide  formique  sollicite,  incomparablement  mieux  que  l'a- 
cide acétique,  l'action  photogénique  du  bain  révélateur  d'acide 
pyrogallique. 
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872. •Synthèse  de  l'acide  formique.  —  M.  Berthelot,  en 
partant  de  cette  considération,  que  l'hydrogène  bicarboné  est  à 
l'alcool  ce  que  Toxyde  de  carbone  est  à  l'acide  formique, 

^1*^00» C*«'^*=  î  C?H^  =  Hydrogène  bicarboné,  ' 

Acide  formique C«H59*  =  j   c?0^,  =  Oxyde  de  carbone, 

a  introduit  des  fragments  de  potasse  humectés  dans  des  ballons 
remplis  d'oxyde  de  carbone,  qu'il  a  scellés  à  la  lampe,  et  puis 
expose's  à  la  température  de  100°  pendant  70  heures.  En  ouvrant 
les  ballons,  il  a  constaté  que  l'oxyde  de  carbone  avait  disparu, 
et  qu'il  s'était  formé  du  formiate  de  potasse. 

D'un  autre  côté,  l'acide  formique,  chaiiifé  dans  des  tubes 
scellés,  se  décompose  en  oxyde  de  carbone  et  en  eau. 

873.  Caractères  principaux  des  formiates.  —  Tous  les 
formiates  sont  solubles,  et  celui  de  plomb,  qui  l'est  le  moins, 
exige  36  parties  d'eau  froide  pour  se  dissoudre.  Lorsqu'on 
chauffe  un  formiate  quelconque  avec  de  l'acide  sulfurique  con- 
centréj  il  se  dégage  de  l'oxyde  de  carbone.  Toutes  les  diaâolu- 
tions  de  sels  fof  miques  réduisent,  par  l'ébullition,  les  sels  d'ar- 
gent et  de  mercure,  en  dégageant  de  l'acide  carbonique. 

ACIDE  PROPIONIQDE. 

874.  Préparation  et  propriétés  de  Tacide  propionique. 

—  On  fait  bouillir  une  dissolution  alcoolique  de  potasse  dans  la- 
quelle oh  verse  goutte  à  goutte  de  l'acide  cyanhydrique  ou 
cyanure  4'éthyle.  L'ébullition  doit  durer  jusqu'à  ce  que  les  va- 
peurs ne  sentent  plus  que  l'anmioniaque.  L'appareil  sera  dis- 
posé de  telle  sorte  que  les  vapeurs  alcooliques,  en  se  conden- 
sant, retombent  dans  le  matras  {fig.  228). 

Lorsque  Todeur  d'éther  cyanhydrique  a  disparu  complète- 
ment et  ^e  l'odeur  ammoniacale  est  bien  nette,  on  évapore  le 
liquide  à  siccité,  et  l'on  distille  le  résidu  soit  avec  de  l'acide 
sulÉuâque  concentré,  soit  avec  de  l'acide  phospborique  siru- 
peu^Xe  produit  est  l'acide  propionique. 

La  formation  de  cet  acide  est  le  résultat  d'une  décomposition 

in.  Digitizedby  Google 


242      LVII«  LEÇON.  —  ACIDE  PROPIONIQUE. 

qui  est  commune  à  tous  les  cyanures  de  radicaux  alcoolii[ues,  et 


Fig.  228.  —  Appareil  pour  la  préparation  de  l'acide  propionique. 

A    ballon  renfermant  une  dissolution  alcoolique  de  potasse. 

B    entonnoir  à  longue  tige  par  lequel  on  introduit  goutte  à  goutte  le  cyanure  d'éthyle. 

RR  réfrigérant  de  Liçbig. 

S    support  à  mâchoire  qui  assujettit  tout  l'appareil. 

dont  nous  parlerons  plus  4ard  ;  pour  le  moment,  nous  ne  donne- 
rons que  l'équation  qui  exprime  le  résultat  : 

0*H^C*Az  +  KO  +  3H0  =  AzH«  +  KO,CWO' 

Cyanure  d'éthyle.  Propionate  de  potasse. 

L'acide  propionique  cristallise  en  paillettes  incolores,  déli- 
quescentes et  solubles  dans  l'alcool  ;  sa  saveur  rappelle  celle 
des  acides  butyrique  et  allylique.  11  bout  à  140°  et  distille  sans 
s'altérer. 

L'acide  propionique  ainsi  que  l'acide  acétique  ont  é^é  obtenus 
synthétiquement  par  M.  Wanklin  en  traitant  le  sodium  méthyle 
et  le  sodium  éthyle  par  l'acide  carbonique. 

Voici  la  théorie  de  ces  deux  expériences  dont  le  principe  pa- 
rait être  d'une  application  générale. 
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C*0*       +       Na;C2H»)      =      CWNaO* 

Acide  carbonique.        Sodium  méthylo.  Acétate  de  soude. 

(.^0*       +       NaCC^H»^)      =      cmî^NaO* 

Sodium  éthyle .  Propionate  de  soude. 

L*acidequi  se  forme  par  la  fermentation  du  tartrate  de  chaux 
brut,  paraît  être  un  isomère  de  l'acide  propionique,  avec  lequel 
il  n*a  de  conunun  que  la  composition  :  en  effet,  par  l'éthériftca- 
tion,  aussi  bien  que  par  les  distillations  réitérées,  il  se  trans- 
forme en  acide  butyrique  et  en  acide  acétique;  d'ailleurs  il  n'est 
pas  cristallîsable,  pa$  plus  que  son  sel  à  base  de  potasse. 

Ce  prétendu  acide  propionique  paraît  être  une  combinaison 
d'acide  acétique  et  d'acide  butyrique.  (Limpricht  et  Voncslar.) 

875.  Propriétés  générales  des  propionates.  —  Les  pro- 
pionates  sont  tous  solubles  :  traités  par  un  acide  puissant,  ils 
dégagent  l'odeur  particulière  de  Tacide  propionique  ;  quand  on 
les  distille  avec  de  l'acide  arsénieux,  ils  donnent  naissance  à  des 
produits  doués  de  l'odeur  du  cacodyle.  Plusieurs  propionates 

•  présentent  sur  l'eau  des  mouvements  giratoires  au  moment  de 
se  dissoudre. 

ACIDE  BUTYRIQUE. 
C«HW  =  88. 

876.  Préparation  et  propriétés  de  Tacide  butyrique.  — 

"Quand  on  abandonne  à  la  température  ordinaire  un  mélange 
do  4  parties  d'empois  d'amidon,  de  1  partie  de  viande  hachée, 
et  de  2  parties  de  craie,  il  se  manifeste  bientôt  une  fermenta- 
tion qui  est  terminée  au  bout  de  5  à  6  jours  :  le  produit  en  est 
du  butyrate  de  chaux,  qu'on  sépare  par  filtration.  Pour  isoler 
l'acide  butyrique,  on  commence  par  s'assurer  de  la  quantité  de 
.chaux  qui  existe  dans  un  volume  donné  de  la  dissolution  du  bu- 
tyrate de  chaux,  et  ensuite  on  introduit  dans  la  masse  entière 
une  quantité  proportionnelle  de  carbonate  de  soude,  et  l'on  fil- 
tre :  on  aura  ainsi  une  dissolution  de  butyrate  de  soude.  On  con- 
centre cette  dissolution  à  laquelle  on  ajoutera  ensuite  de  l'acide 
sulfurique,  étendu  de  son  poids  d'eau,  et  en  quantité  suffisante 
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pour  former  du  bisulfate,  avec  la  soude  du  bulyrate.  L'acide  bu- 
tyrique se  sépare  alors  sous  la  forme  d'une  huile  colorée,  qu'on 
enlèvera  à  l'aide  d'un  siphon.  En  soumettant  à  la  distillation  la 
solution  du  bisulfate  de  soude,  le  reste  de  l'acide  butyrique  pas- 
sera sans  soubresauts.  L'acide  ainsi  obtenu  est  saturé  par  du  car- 
bonate de  soude,  évaporé,  séparé  de  nouveau  par  l'acide  sulfu- 
rique.  On  rectifie  l'acide  butyrique  brut,  api^s  y  avoir  ajouté 
60  grammes  d'acide  sulfurique  par  kilogramme.  L'acide  butyri- 
que rectifié  est  ensuite  saturé  par  du  chlorure  de  calcium  fondu, 
ce  qui  a  pour  effet  d'en  •séparer  l'acide  acétique  qui  peut  l'ac- 
compagner :  enfin  on  le  soumet  à  une  nouvelle  rectification, 
dont  les  derniers  produits  renfermeront  de  l'acide  butyrique 
concentré. 

L'acide  butyrique  est  un  liquide  incolore,  très-limpide,  dont 
l'odeur  rappelle  tout  à  la  fois  celle  de  l'acide  acétique  et  du 
beurre  rance  ;  sa  saveur  est  acre  et  brûlante  ;  il  est  soluble  dans 
l'eau,  l'alcool  et  Téther,  bout  vers  160°,  distille  sans  altération, 
et  sa  vapeur  est  inflammable  et  brûle  avec  une  flamme  bleue. 
La  densité  de  l'acide  butyrique,  déterminée  à  0°,  est  de  0,988  ; 
bouilli  longuement  avec  de  l'acide  azotique,  il  s'oxyde  et  passe 
à  l'état  d'acide  succinique  CWO*.  (Dessaigne.) 

Le  perchlorure  de  phosphore  le  convertit  en  chlorure  de  bu- 
tyryle  C«HW,C1. 

L'acide  butyrique éthérifie  l'alcool  avec  une  grande  prompli- 
Iu4e,  et  presque  instantanément,  s'il  est  associé  avec  un  peu 
d'acide  sulfurique.  Comme  Téther  butyrique  qui  en  résulte  a 
une  odeur  suave,  tandis  que  celle  de  l'acide  butyrique  est  désa- 
gréable, on  fait  cette  expérience  dans  les  cours,  pour  montrer 
un  exemple  d'une  prompte  éthérification  indiquée  par  l'appari- 
tion d'un  parfum  qui  rappelle  l'ananas. 

Cet  acide  fut  appelé  butyrique  par  M.  Chevreul  parce  qu'il  fut 
découvert  par  cet  illustre  chimiste  dans  le  beurre  de  vache. 

877. Propriétés  générales  des  butyrates.  —Les  buty ra- 
tes secs  sont  inodores,  tandis  qu'ils  dégagent  une  forte  odeur  de 
beurre  lorsqu'ils  sont  humides  ;  jetés  sur  l'eau,  ils  présentent 
souvent  des  mouvements  giratoires,  comme  quelques  propiona- 
Igs  et  comme  le  camphre.  Les  butyrates  alcalins  soumis  à  la  dis- 
tillation sèche  donnent  du  butyrone  ;  distillés  avec  de  l'acide 
-nsénieux,  ils  donnent  naissance  à  des  produits  fétides,  qui  pa- 
I  iùssent  analogues  à  ceux  que  fournissent,  dans  les  mêmes  cir- 
constances, les  acétates  et  les  propionates. 
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ACIDE  VALÉRIQUE. 

CiOH^oO*=  10?. 
^^'»'^|«  =  102. 

878.  Préparation  et  propriétés  de  l^acide  valérique.  — 
Pour  obtenir  l'acide  valérique,  on  dissout  de  Talcool  amylique 
(huile  de  pommes  de  terre)  dans  de  Tacide  sulfurique  concentré, 
on  fait  tomber  peu  à  peu  la  liqueur  dans  une  dissolution  de  bi- 
chromate de  potasse,  et  l'on  distille  après  que  la  réaction  s'est 
calmée  ;  il  passe  ainsi  de  Facide  valérique  aqueux  et  de  l'aldé- 
hyde valérique;  cette  dernière  substance,  étant  moins  dense  que 
l'acide,  peut  en  être  séparée  par  un  entonnoir  à  robinet  {fig.219). 


Fig.  229. 


•  Appareil  pour  séparer  l'acide  valérique  aqueux 
de  l'aldéhyde  valérique. 


A  acide  valérique  aqueux   qui   s'écoule  dans  le  récipient   R  dès  qu'on  ouvre  le 

robinet  r. 
b   couche  d'aldéhyde  valérique  qui  restera  dans  l'entonnoir,  si  l'on  ferme  le  robinet  r 

après  que  tout  l'acide  aura  passé. 

On  sature  la  liqueur  acide  par  du  carbonate  de  soude  ou  de 
magnésie,  et  Ton  distille  le  valérate  ainsi  obtenu  avec  une 
quantité  d'acide  sulfurique  ou  phosphorique  proportionnelle  au 
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carbonate  de  soude  employé.  Une  nouvelle  rectification  don- 
nera l'acide  pur,  si  tant  est  que  Ton  ait  soin  de  mettre  à  part  le 
premier  produit  qui  est  formé  presque  entièrement  d'eau. 

L'acide  valérique  est  un  liquide  incolore,  d'une  forte  odeur 
de  valériane  :  une  goutte  déposée  sur  la  langue  y  produit  une 
tache  blanche.  A  16<>,5,  sa  densité  est  de  0,ô37  ;  il  bout  à  175°  en- 
viron, s'enflamme  facilement,  et  brûle  avec  une  flamme  blan- 
che et  fuligineuse. 

879.  Propriétés  générales  des  valérates.  —  Les  valé* 
rates  sont  un  peu  gras  au  toucher  ;  inodores  à  l'état  sec,  ils  ré- 
pandent l'odeur  de  racine  de  valériane  quand  ils  sont  hu- 
mectés: ils  ont  une  saveur  sucrée,  surtout  ceux  à  base  alcaline. 
Comme  les  butyrates  et  les  propionate?,  ils  jouissent  de  la  pro- 
priété de  tournoyer  rapidement  à  la  surface  de  l'eau.  Les  valé- 
rates alcalins,  distillés  avec  de  l'acide  arsénieux,  donnent  des 
produits  analogues  au  cacodyle. 

880.  Généralités  sur  les  homologues  de  Tacide  acé- 
tique. —  Peu  de  séries  sont  aussi  nombreuses  que  celles  des 
acides  du  type  C«»Hn  -h  40  :  nous  avons  décrit  seulement  les 
cinq  premiers  termes,  mais  on  en  compte  aujourd'hui  seize  au 
moins  de  parfaitement  connus  et  définis,  dont  dix  se  suivent 
sans  interruption  dans  la  série,  ainsi  qu'on  peut  le  voir  par  le 
tableau  ci-dessous  : 


Acide  formique =  C^H»0* 

—  acétique .  C^H^O* 

—  propionique C^HBO* 

—  butyrique C^flSO* 

—  valérique ;  C>OHtOO* 

—  caproïque 01*0*^0^ 

—  œiianthylique Cl*Hl*0* 

—  caprylique Ct6H*<'0* 


Acide  pélargonique =  ClèH»80* 

—  caprique  ou  rhutique  C^H^O* 

—  laurique C«iO»0* 

—  myristique CMflMO  * 

—  palmitique C««H320* 

—  stéarique C«6H560* 

—  cérotique CS'*H5*0* 

—  méllssique C«OH600* 


Celte  série  est  appelée  série  des  acides  gras  y  car  les  espèces 
qu'elle  renferme  se  rencontrent,  pour  la  plupart,  dans  le  règne 
végétal  ou  dans  l'organisme  des  animaux,  et  on  les  isole  par  la 
saponification  des  huiles  et  des  graisses  dont  ils  font  partie  ; 
mais  on  peut  les  obtenir  également  par  l'oxydation  des  alcools 
à  radical  C"H°+*  ou  de  leurs  aldéhydes. 

Depuis  l'acide  formique  jusqu'à  l'acide  stéarique,  tous  les 
termes  sont  dislillables  sans  décomposition  :  d'un  terme  à 
l'autre  le  point  d'ébuUition  diffère  d'environ  i8  à  20°,  et  il  est 
plus  élevé  d'environ  40°  que  celui  de  l'alcool  correspondant  ; 
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<îe  point  d'ébullition,  ainsi  que  le  point  de  fusion  des  acides 
solides,  s'élève  à  mesure  que  n  devient  plus  grand. 

Les  sels  alcalins  de  ces  acides,  soumis  à  l'action  d'un  courant 
galvanique,  se  décomposent  en  acide  carbonique  et  en  métaux 
organiques,  c'est-à-dire  les  soi-disant  radicaux  des  alcools  im- 
médiatement inférieurs. 

Ainsi  l'acétate  de  potasse  CWRO*,  qui  se  rattache  à  l'alcool 
vinique  CWO%  donne  du  méthyle  C*H?,  radical  de  l'alcool  mé- 
th^lique  GWO*.  .    '     . 

L©  propionate  de  potasse  CWKO*,  qui  se  rattache  à  l'alcool 
propionique  CWO*,  donne  de  l'éthyle  C*H*,  radical  de  l'alcool 
vinique  CWO*,  etc.,  etc. 

Enfin,  tous  ces  acides  sont  monobasiques  et  monoatomiques  ; 
leurs  sels  ammoniacaux,  étant  distillés  avec  de  l'acide  phos- 
phorique  anhydre,  perdent  les  éléments  de  4  molécules  d'eau, 
et  passent  à  l'état  d'éthers  cyanhydriques,  dont  le  radical  con- 
tient 2  molécules  de  carbone  de  moins  que  celui  dç  l'alcool 
auquel  se  rattache  l'acide  du  sel  décomposé. 

Exemples  :  l'acétate  d'ammoniaque  G*H3(AzH*)0*,  dont  le  ra- 
dical alcoolique  est  CW,  produit  le  cfanure  de  méthyle  ou 
éther  cyanhydrique  méthylique  C*H^,C^Az. 

Le  propionate  d'ammoniaque  C*H*(AzH*)0*,  dont  le  radical 
alcoolique  est  CW,  donne  naissance  au  cyanure  d'éthyle  ou 
éther  cyanhydrique  C*H*,(^Az,  etc.,  etc. 

Nous  renvoyons  à  la  leçon  suivante  l'étude  des  principaux  iso- 
logues  de  l'acide  acétique  et  des  acides  anhydres  ou  anhydrides. 

RÉSUMÉ. 

886.  On  peut  obtenir  Vacide  acétique  ordinaire  ou  vinaigre,  soit  en 
ajoutant  successivement  et  à  de  longs  intervalles  du  vin  à  du  vinaigre 
contenu  dans  des  tonneaux  où  l'air  circule  à  la  température  de  30  à  35o, 
soit  en  dirigeant  à  travers  une  masse  de  copeaux  de  hêtre  rouge  de  l'al- 
cool très-étendu  d'eau,  soit  en  semant  de -la  fleur  du  vinaigre  dans  un 
liquide  alcoolique,  soit  enfin  par  la  distillation  du  bois. 

887.  On  rend  le  vinaigre  beaucoup  plus  acide,  en  y  ajoutant  de  l'acide 
sulfurique  ou  chlorhydrique.  On  découvre  la  fraude  en  faisant  bouillir, 
pendant  20  à  30  minutes,  un  1/2  gramme  de  fécule  avec  un  décilitre  de 
vinaigre  suspect  :  si  la  liqueur,  après  s'être  refroidie,  ne  bleuit  plus  par 
l'iode,  la  fraude  est  prouvée. 

888.  On  oblient  Vacide  acétique  chimiquement  pur  (C*H*0*)  en  distil- 
lant du  biacétate  dépotasse. 

889.  L*acide  acétique  pur,  amené  à  sbn  maximum  de  concentration^ 
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cristallise  au-dessous  de  l6o,  bout  à  120°,  et  sa  vapeur  est  inflammable  : 
celle-ci  chauffée  au  rouge  obscur  donne  naissance,  entre  autres  produits, 
à  de  Vacélone, 

860.  Soumis  à  l'action  du  chlore,  Taclde  acétique  échange  3  molé- 
cules de  son  hydrogène  pour  3  molécules  de  chlore,  sans  perdre  au- 
cune de  ses  propriétés  chimiques.  C'est  l'exemple  le  plus  frappant  d'un 
phénomène  de  substitution  chimique, 

861.  En  faisant  agir  de  l'acide  acétique  sur  de  la  litharge,  on  t»btient 
V acétate  neutre  deplomb^  ou  sel  de  saturne  (PbO,C*H'0»+3aq),  en  pris- 
mes droits  rhomboïdaux,  efflorescents  et  fusibles  à  190°. 

862.  On  prépare  l'acétate  trihasique  de  plomb  [(PbO)*,C*H*0»+aq] 
en  faisant  bouillir  l'acétate  neutre  de  plomb  avec  de  la  litharge.  On  ob- 
tient Vextrait  de  saturne^  mélange  d'acétates  sesquibasique  et  tribasique 
de  plomb,  en  faisant  digérer  une  partie  de  litharge  dans  31/2  parties 
d'eau  où  se  trouvent  dissoutes  2  parties  d'acétate  neutre  de  plomb. 

865.  Si  l'on  sature  l'acide  acétique  avec  de  l'oxyde  de  cuivre,  et  qu'on 
fasse  cristalliser  la  liqueur,  on  obtient  le  verdet  ou  acétate  neuti^  de 
cuivre  (CuO,C*HW-f-aq),  beau  sel  vert  efflorescent,  qui  donne,  par  la 
distillation,  de  l'acétone  et  de  l'acide  acétique  très-concentré. 

864.  Le  vert-de-gris  est  un  acétate  bib'asique  de  ouivre  [(r4u03*,C*H*0* 
+6aq],  qu'on  prépare  en  exposant  à  l'air  des  lames  de  cuivre  mouilléçs 
avec  du  vinaigre.  Ce  sel,  traité  par  l'eau,  se  de'compose  en  trois  acétates  : 
le  tribasique,  le  sesquibasique  et  le  neutre  ;  le  premier  seul  est  insoluble. 

865.  En  mêlant  une  dissolution  de  sulfate  d'alumine  avec  une  autre 
dissolution  d'acétate  de  plomb,  on  obtient^  par  double  décomposition, 
Vafiétate  d'alumine  (Al«0',3C*H808)  ou  le  mordant  de  rouge  des  indien- 
neurs.  Cet  acétate  se  décompose  par  une  longue  ébullition,  et  l'alumine, 
qui  devient  libre,  ne  peut  plus  servir  au  mordançage  des  étoffes.  ' 

866.  Vacétate  de  baryte  (BaO,C*HW-f-aq)  est  tantôt  monohydraté, 
tantôt  trihydraté,  suivant  la  température  à  laquelle  on  l'a  fait  cristalli- 
ser. Il  est  très-utile  dans  les  analysers  pour  le  dosage  des  alcalis  ûxes. 

867.  En  saturant  l'acide  acétique  cristallisable  par  du  gaz  ammoniac, 
on  obtient  Vacétate  d'ammoniaque  (AzH8,H0,C*HW),  dont  la  dissolution 
aqueuse  portait  autrefois  le  nom  d'esprit  de  Minderer, 

Ce  sel,  distillé  brusquement,  donne  naissance  à  de  Vacétamide  = 
(C*H*0*Ai),  et  distillé  avec  de  l'acide  phosphorique  anhydre,  il  produit 
du  cyanure  de  méthyle  =  (C*H*,"C»Az;. 

868.  Vacétate  de  soude  (Na0,C*H'*08-+-6aq),  ou  terre  foliée  minérale 
des  anciens  chimistes,  est  obtenu  en  saturant  le  carbonate  de  soude  par 
de  l'acide  acétique  :  ses  cristaux  prismatiques  s'effleurissent  dans  l'air 
sec.  Il  peut  servir  à  la  préparation  de  l'acide  acétique;  il  sert  aussi 
comme  réactif  pour  doser  le  fer  à  l'état  de  phosphate. 

869.  Les  anciens  chimistes  appelaient  terre  foliée  de  tartre,  l'acétate 
de  potasse  (K0,Ç*HW)  qu'on  prépare  en  décomposant  le  carbonate  de 
cette  base  par  de  l'acide  acétique.  Son  aspect  est  foliacé  ;  il  est  onctueux 
au  toucher  et  très-déliquescent  :  distillé  avec  de  l'acide  arsénieux,  il 
donne  naissance  à  la  liqueur  fumante  de  Cadet,  formée  en  partie  de 
cacodyle, 

870  et  871.  Vacide  formique  (C^HW)  peut  être  préparé  en  oxydant 
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des  substances  sucrées  ou  amylacées^  ou  en  chauffant  un  mélange  de 
glycérine  et  d'acide  oxalique.  Cet  acide  bout  à  lOO»  et  ses  vapeurs  sont 
inflammables;  il  réduit  les  oxydes  d'argent  et  de  mercure,  et  ramène  le 
bichlorure  de  mereure  à  l'état  de  protochlorure  ou  calomel, 

872.  De  même  queTaclde  formique  chauffé  dans  des  tubes  scellés  à  la 
lampe  se  dédouble  en  eau  et  en  oxyde  de  carbone,  de  même  ce  gaz,  dans 
les  mêmes  conditions,  et  en  présence  dépotasse  humide,  se  combine  aux 
éléments  de  Teau  M  passe  à  l'état  d'acide  formique. 

875.  Tous  les  formiates  sont  solubles;  ils  dégagent  de  l'acide  carbo- 
nique, si  on  les  chauffle  avec  un  peu  d'acide  sulfurique  concentré,  et 
leurs  dissolutions  réduisent,  en  bouillant^  les  sels  à  base  d'argent  et  de 
mercure. 

874  et  87iî.  Vacide  propionique  (C^H^O*)  est  le  résultat  de  l'action  de 
la  potasse  sur  l'éther  cyanhydrique  :  il  cristallise  en  paillettes,  bout  à 
HOo  et  est  très-déliquescent;  ses  sels  sont  tous  solubles,  et,  traités  par 
un  acide  fixe,  ils  dégagent  l'odeur  caractéristique  de  l'acide  propionique. 

876  et  877.  En  soumettant  de  l'empois  à  l'action  prolongée  de  la 
viande  en  présence  de  craie,  on  obtient  le  butyrate  de  chaux,  d'où  l'on 
tire  Vacide  butyrique  (C^H^O*).  Cet  acide  bout  vers  160o,  sa  saveur  est 
trés-âcre,  son  odeur  rappelle  le  vinaigre  et  le  beurre  rance  :  bouilli 
longtemps  avec  de  l'acide  azotique,  il  s'oxyde  et  devient  acide  succim- 
9ue(Ç8H«0«). 

Les  butyrates  secs  sont  inodores  ;  humides,  ils  dégagent  l'odeur  du 
beurre  ;  soumis  à  la  distillation  sèche,  les  butyrates  alcalins  donnent  du 
àutyrone. 

878  et  879.  On  prépare  Vacide  valérique  (Ç^OH^W)  en  oxydant  V al- 
cool amylique  o\i  huile  de  pommes  de  terre  par  le  bichromate  de  potasse. 
Cet  acide  bout  à  175°  environ,  il  produit  une  tache  blanche  sur  lalangue^ 
et  il  a  l'odeur  de  la  racine  de  vilériane.  Les  valérates  ont  cette  même 
odeur  seulement  quand  ils  sont  humides;  ceux  à  base  alcaline  ont  une 
saveur  sucrée. 

880.  La  série  des  homologues  de  l'acide  acétique,  et  appartenant  au 
type  ÇnHn-j-40,  comprend  seize  termes  bien  connus,  qui  peuvent  être 
préparés  par  l'oxydation  des  alcools  à  radical  ÇoH*»**  ou  de  leurs  aldé- 
hydes :  d'un  terme  à  l'autre  le  point  d'ébullition  diffère  d'environ  18  à20o, 
et  il  est  plus  élevé  d'environ  40°  que  celui  de  l'alcool  correspondant. 
.  Tous  les  sels  alcalins  de  cette  série  sont  décomposés,  par  un  courant 
galvanique,  en  acide  carbonique  et  en  radicaux  alcooliques  immédiate- 
ment inférieurs.  Tous  ces  acides  sont  monobasiques,  et  leurs  sels  am- 
moniacaux, distillés  avec  de  l'acide  phosphorique  anhydre,  donnent  des 
éthers  cyanhydriqnes. 
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LVIir   LEÇON 

ISOLOGUES  DE  L*ACIDE  ACÉTIQUE  ET  ANHYDRIDES 

SoMMàiRi.  —  881.  Généralités  sur  les  acides  à  radical  C«»H«>~"80»,  isologues  de 
l'acide  acétique.  —  882.  Préparation  et  caractères  de  l'acide  angélique.  —  883. 
Préparation  et  propriétés  de  Vacide  oléique.  —  883  bis.  Acides  à  radical  CHn^Ro*. 

—  884.  Généralités  sur  les  acides  à  radical  CoHn^K)*,  isologues  de  l'acide  acé- 
tique. —  885.  Préparation  et  propriétés  de  Vacide  benzoîque  :  {a)  par  sublimation  ; 
(6)  par  voie  humide  j  (c)  par  l'urine  des  faerbivores.  •*  885  bis.  Synthhe  de  l'acide  ' 
bensoique.  —  Analoocbs  du  l'acidb  bknzoïqub.  —  886.  Préparation  et  propriétés 
de  Vacide  salyeilique  :  (a)  par  la  salicine;  {b)  par  V^ssence  de  Wintergreen.  — 
886  bis.  Généralités  sur  les  anhydrides,  ~~  8S7.  Méthode  générale  de  préparation 
des  chlorures  de  radicaux  acides.  —  (88.  Préparation  prompte  du  chloroxyde  de 
phosphore.  <—  889.  Méthode  générale  de  préparation  des  anhydrides  :  [a)  par  les 
chlorures  des  radicaux  acides  ;  (6)  par  le  chloroxyde  de  phosphore.  —  890.  Carac- 
tères généraux  des  <inhydrides  monoatomiques.  —  891 .  La  découverte  des  an- 
hydrides mixtes  est  une  conséquence  de  celle  des  anhydrides  normaux.  —  891. 
Préparation  et  propriétés  de  Vacide  acétique  anhydre  :  (a)  par  le  chloroxyde  de 
phosphore;  (6)  par  le  protochlorure  de  phosphore;  (c)  par  le  chlorure  de  soufre. 

—  â93.  Préparation  et  propriétés  de  Vacide  bensoique  anhydre  :  (a)  par  le  chlor- 
oxyde de  phosphore;  (b)  par  le  chlorure  de  benzoïle  et  l'oxalate  de  potasse.  — 

Nous  avons  vu  que  le  radical  de  l'acide  acétique  et  de  ses 
liomologues  peut  être  représenté  par  la  formule  générale 

C"H''-^0^ 

Les  isologues  que  nous  allons  étudier  présentant  des  radi- 
caux divers,  nous  les  diviserons  en  deux  séries,  dont  la  pre- 
mière comprendra  les  acides  à  radical 

C"H'»-W. 

et  la  seconde,  les  acides  à  radical 

C"H"  W. 

881.  Généralités  sur  les  acides  à  radical  CH—^O*.  — 

Tous  ces  acides  ont  sensiblement  les  mômes  propriétés  physi- 
ques que  ceux  examinés  par  nous  dans  la  leçon  précédente  : 
aussi  y  remarque- t-on  le  môme  décroissement  dans  la  volatilité 
et  dans  la  solubilité  à  mesure  que  le  poids  atomique  des  termes 
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augmente.  Ils  sont  tous  monoatomiques,  et  chacun  d'eux  se 
rattache  à  un  alcool  du  radical  C»H"— ^ 

Traités  par  l'hydrate  de  potasse  ou,  par  d'autres  agents  d'oxy- 
dation, ils  se  dédoublent  en  acides  de  la  série  acétique  ou 
formique.  Exempte^: 

CioflSjQ*    _^    2K0,H0    =    KO,C*HW    +    K0,C«H»03  +  2H 

A.C.  angélique.    Potasse  hydratée.    Acétate  de  potasse.    Propionate  de  potasse. 

La  formule  de  ces  acides  correspond  à  4  volumes  de  vapeur, 
et"  son  expression  générale  est      „         [20. 

Voici  la  liste  des  termes  connus  de  cette  série  ;  ils  ne  se 
suivent  pas;  mais  l'existence  de  ceux  qui  manquent  ne  peut 
être  douteuse. 


Acide  allylique 

...     C6H*0* 

—    angéliquc 

. .     C10H8O* 

^-    damalurique. . . . 

..     C«*H120* 

—     campholique.... 

..     CîORlSO^ 

Acide  moringiquc CS^HiSO^ 

—  oléique C3«H8*04 

—  érucique C**H**0'* 


Nous  ne  parlerons  que  des  acides  les  plus  faciles  à  préparer, 
ou  les  plus  remarquables  par  la  beauté  de  leur  forme. 

ACIDE  ANGÉLIQUE  OU  SUMBULIQUE. 
C10H80*=100. 


^  ,0=100. 

882.  Préparation  et  caractères  de  Facide  angélique. 

—  On  peut  extraire  cet  acide  de  la  racine  d'angélique;  mais  il 
vaut  mieux  le  préparer  avec  l'essence  de  camomille.  A  cet  effet, 
on  introduit  dans  cette  huile  essentielle  des  fragments  de  po- 
tasse, et  on  chauffe  à  une  douce  chaleur,  jusqu'à  ce  qu'une  réac- 
tion se  manifeste  avec  dégagement  d'hydrogène  et  élévation  de 
température;  on  retire  la  matière  du  feu^  et  on  la  dissout 
dans  l'eau,  dès  qu'elle  est  refroidie.  A  l'aide  d'une  pipette,  ou 
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bien  au  moyen  d'un  entonnoir  à  robinet,  on  enlève  Tessence 
non  att<iquée,  et  ensuite  on  décompose  la  solution  par  de  Tacide 
suUurique  étendu;  Facide  angélique  viendra  surnager  sous  la 
forme  d'une  huile  qui  se  figera  bientôt  en  une  masse  cristalline. 

On  le  purifie  en  l'exprimant  entre  des  doubles  de  papier 
bu  va  Vil  et  en  le  soumettant  à  la  distillation. 

Lorsque  l'acide  angélique  brut  ne  cristallise  pas  immédiate- 
meni  îiprès  sa  séparation,  c'est  une  preuve  que  l'on  a  poussé 
frcqj  loin  l'action  de  la  potasse,  et  qu'il  renferme  par  consé- 
quent les  acides  qui  proviennent  de  son  dédoublement  ;  aussi 
est-il  convenable  d'employer  de  la  potasse  caustique  ne  ren- 
fermant pas  un  grand  excès  d'eau,  car  alors  on  suit  mieux  les 
différentes  phases  de  la  réaction.  Pour  le  débarrasser  des  acides 
qui  t'empêchent  de  cristalliser  (acides  acétique  et  propioni<|ue), 
on  le  traite  par  5  à  6  fois  son  volume  d'eau  à  0<>. 

L'acide  angélique  cristallise  en  gros  prismes  anhydres,  striés, 
incoîort's,  ayant  une  saveur  piquante  et  une  odeur  aromatique 
particulière;  il  fond  à  45<>  et  bout  à  190°;  peu  soluble  dans 
Toau  froide,  il  se  dissout  facilement  dans  l'eau  chaude,  l'alcool, 
TethiM'  et  les  huiles  grasses. 

ChanlTé  avec  un  excès  de  potasse,  il  dégage  de  rh7drogène  et 
il  se  dcdoubleen  acides  acétique  et  propionique.  Les  angélates 
sont  tous  solubles,  et  ils  ont  une  tendance  à  passer  à  l'état  de 
sous-sels  lorsqu'on  évapore  leurs  dissolutions. 

ACIDE  OLÉIQUE. 

C»«H»*0*  =  282. 
^       L9.-3282. 

883.  Préparation  et  propriétés  de  Facide  oléique.  — 

1/acide  oléique  s'obtient  en  grande  quantité  comme  produit 
accessoire  dans  la  fabrication  des  bougies  stéariques;  mais  on 
lit  irop  impur  pour  songer  à  le  faire  servir  de  matière  première 
ilfuis  ta  préparation  de  l'acide  oléique,  tel  que  le  chimiste  doit 
le  di'sirer.  L'huile  d'amandes  douces  est  ce  qui  convient  le 
mieux  pour  sa  préparation.  On  saponifie  cette  huile  avec  de  la 
potassi^  ou  de  la  soude,  et  l'on  sépare  par  un  acide  minéral  le 
raétanfTi^,  d'acides  oléique  et  margarique;  celui-ci  est  ensuite  mis 
en  digestion  avec  la  moitié  de  son  poids  de  massicot  en  poudre 
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fine,  pendant  quelques  heures,  pour  qu'il  se  forme  un  mélange 
d*oléate  et  de  margarate  de  plomb,  qu'on  abandonnera,  pendant 
24  heures,  dans  deux  fois  son  volume  d'éther  ;  l'élher  ne  dissou- 
dra que  Toléate.  On  décompose  la  solution  éthérée  par  de  Tacide 
chlorhydrique  étendu,  qui  rendra  libre  l'acide  oléique  ;  celui-ci, 
restant  dissous  dans  l'éther,  surnagera  le  mélange  ;  la  dissolu- 
lion  éthérée,  étant  abandonnée  à  une  évaporation  spontanée, 
laissera  pour  résidu  l'acide  oléique.  Enfin,  on  saponifie  l'acide 
par  un  alcali,  et  l'on  purifle  le  savon  en  le  dissolvant  dans  Teau, 
en  le  séparant  par  le  sel  marin  et  en  le  dissolvant  de  nouveau. 
En  dernier  lieu,  on  isole  l'acide  oléique  à  l'aide  de  l'acide 
tar trique,  et  Ton  dessèche  le  produit  au  bain-marie. 

Toutes  ces  manipulations  ont  dû  nécessairement  introduire 
dans  l'acide  les  produits  de  son  oxydation  à  l'air.  Pour  le  pu- 
rifier définitivement,  M.  fiottlieb  conseille  de  le  mêler  avec  un 
grand  excès  d'ammoniaque  et  de  le  précipiter  par  le  chlorure 
de  barium.  On  dessèche  l'oléate  de  baryte  et  on  le  fait  bouillir 
avec  de  l'alcool  de  force  moyenne  ;  une  portion  seulement  du 
sel  se  dissout  et  cristallise  par  refroidissement  ;  mais,  en  répé- 
tant ce  même  traitement,  on  parvient  à  obtenir  tout  le  sel  sous 
la  forme  de  petites  paillettes  cristallines,  tandis  que  l'alcool 
retient  les  impuretés. 

Pour  extraire  l'acide  oléique  du  sel  ainsi  purifié,  on  décom- 
pose celui-ci  par  l'acide  tartrique,  on  lave  le  produit  à  l'eau, 
et  on  le  sèche  dans  le  vide. 

A  la  température  ordinaire,  l'acide  oléique  est  un  liquide  in- 
colore, de  consistance  huileuse,  sans  odeur  ni  saveur,  et,  s'il  est 
pur,  sans  action  sur  le  tourjae^^ol.  A  environ  4°  il  se  fige  en  une 
masse  cristalline  très- dure;  sa  dissolution  alcoolique  exposée 
au  froid  dépose  l'acide  sous  la  forme  de  fines  aiguilles  :  on  ne 
peut  le  distiller  sans  qu'il  s'altère. 

A  l'état  liquide,  l'acide  oléique  absorbe  facilement  l'oxygène 
de  l'air  et  rancit  ;  alors  il  ne  se  fige  plus  par  le  froid.  Soumis  à 
la  distillation,  il  se  décompose  en  donnant  naissance  à  plusieurs 
acides,  entre  autres  à  de  l'acide  sébacique  (C*^H^®0'}.  La  présence  de 
ce  dernier  composé  parmi  les  produits  de  la  distillation  d'un  corps 
gras  est  la  preuve  de  la  présence  de  l'acide  oléique  dans  ce  même 
corps  gras.  Par  l'action  de  l'acide  azoteux,  l'acide  oléique  subit 
une  transformation  isomérique  et  devient  aciWeé/aîrfi^we,  très-beau 
corps  cristallisé  en  lames  d'une  grande  blancheur  et  fusible  à  45o. 
Sous  l'action  de  l'acide  azotique,  il  s'oxyde  et  donne  naissance 
m.  15 
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h  une  multitude  d'acides  dont  la  plus  grande  partie  appartient 
à  la  série  acétique,  et  l'autre  partie  à  la  3éri4  oxalique  ;  shûs  on 
n'y  remarque  pas  d'acide  sébacique. 

Enfin^  lorsqu'on  chauffe  de  l'acide  oléique  avec  de  l'hydrate 
de  potasse  et  une  petite  quantité  d'aau^  il  se  dégage  de  l'hydro- 
gène, et  l'on  obtient  un  mélange  d'acétate  et  de  palixûtaie  de 
potasse. 

Àc.  oléique.  Valmitate  de  potasse.    Àoétfte  de  potasse. 

Les  oléates  «Ic^in»  neutres  sont  solides,  quelques-u^  cris- 
•ttJiisables  et  taus  solubles  daas  l'eau;  le$  olé^es  acl4^  sont 
liquides  M  insolubles^  l'éther  et  l'alcool  o^hyd^vs  le^  dissolvent 
à  froidi  €«  qui  les  diMii^ae  des  stéarates  &t4es  març^rates.  lin 
^pnnd  excès  d'eau  1^  décompose  en  les  £aiis^t  passer  à  l'état 
d'oléates  acides^ 

883  ftM.  Acide*  *  irMioal  C°H— «0*,  '-  C'e$t  plut/>t  par 
•^rit  de  classameni,  qvia  pour  en  faire  dans  ce  moment 
un«  étude  sttfôs«uite  que  nous  rappelons  ici  les  «^ides  à  radi- 
cal C»H''^»0*,  m  rattacliwit  aux  alcools  à  mdical  C"H»-^  (^ 
groupe  est  peu  nombreux^  et  la  plus  importante  de  ses  espèces 
est  l'acide  sorfaique^  4ont  nous  jugeons  plus  convenable  de 
renvoyer  l'examen  à  la  suite  de  l'acide  maliquÇp  ne  fW-ce  qu'à 
cause  des  circonstances  de  sa  formation. 

884.  Généralité»  «ur  les  acides  h  radical  C'>H''-^0^  — 
Ces  acides  sont  solides  et  cristallisés  à  la  température  ordingire. 
Us  se  subliment  par  l^  chaleur  et  sont  peu  solubles  daos  l'eau 
fi?oide.  Us  se  rattachent  ftux  alcools  à  radical  jG"!!»-^,  dont  ils 
dérivent  par  oxydation;  leur  formule  générale  est 

ils  sont  monobasiques  et  on  les  appelle  acides  aromatiques. 
Plusieurs  de  leurs  sels,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  en  pré- 
sence de  Thydrate  de  chaux  ou  de  baryte,  donnent  des  cai^ures 
d'hydrogène  de  la  fornwile  C*»H"-^. 

Jusqu*à  présent  on  n'en  connaît  que  trois  : 

L'mdfi  bfiDMÏau^ »...,..,    Ci*H60* 

—  toluique, Ct«H80* 

—  cuminique C*0HHO* 
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Nous  ne  parlerons  que  de  Tacide  benzoïque. 
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ACIDE  BENZOÏQUE. 


tuH«0*=«=122. 
H 


U)-=122. 


On  rencontre  Tacide  benzoïque  dans  plusieurs  substances  na- 
turelles, et  notamment  dans  le  benjoin  et  le  baume  de  Tolu  ;  on 
le  trouye  aussi  dans  les  urines  putréfiées  des  herbivores.  Les 
anciens  chimistes  lui  donnaient  le  nom  de  fleur  de  benjoin,  et  il 
était  déjà  connu  dès  le  commencement  du  dix-septième  siècle. 

885.  Préparation  et  propriétés  de  l'acide  benzoïque.  — 
a.  Par  sublimation.  On  prend  un  vase  plat  en  fonte  ou  en  tôle, 
d'un  diamètre  de  2^  à  30  centimètres,  et  d'une  hauteur  de  5  à 
6  centimètres,  et  Ton  y  répand  uniformément  500  grammes  de 
benjoin  en  poudre  grossière;  on  tend  sur  l'ouverture  du  vase 
une  feuille  de  papier  buvard  qu'on  colle  sur  les  bords;  au-des- 
sus de  ce  diaphragme  on  fixe  par  une  ficelle,  sur  les  bords  du 
pot,  un  cône  en  papier  épais,  dont  la  pointe  doit  être  fermée,  et 
Ton  dispose  l'appareil  sur  une  plaque  métallique  recouverte 


Fig.  230.  Appareil  sublimatoire  pour  la  préparation  de  l'acide  benzoïque. 

d'un  peu  de  sable,  qu'on  expose  pendant  3  ou  4  heures  à  un 
feu  modéré  de  charbon  {fig.  230).  Le  diaphragme  en  papier  ne 
livrant  passage  qu'aux   vapeurs  d'acide  benzoïque,  ce  pro- 
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duit,  préparé  par  ce  procédé,  doit  être  et  il  est  en  effet  très  pur. 

b.  Par  voie  humide.  Suivant  Scheele,  on  fait  bouillir  le  benjoin 
en  poudre  avec  du  lait  de  chaux  pendant  quelques  heures,  on 
filtre  le  mélange,  et  après  avoir  concentré  le  liquide  filtré,  on 
en  précipite  l'acide  benzoïque  par  de  l'acide  chlorhydrique  et 
on  purifie  le  produit  par  la  sublimation  ou  par  la  dissolution 
dans  l'eau  bouillante.' 

c.  Par  l'urine  des  herbivores.  Quand  on  a  concentré  par  évapora- 
tion  l'urine  des  mammifères  herbivores,  et  notamment  celle  du 
cheval,  si  l'on  y  verse  de  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  un 
précipité  cristallin  d'acide  hippurique  (C*WAzO*)  qui,  chauffé 
avec  de  l'acide  sulfurique,  se  convertit  éh  acide  benzoïque.  Pré- 
paré par  ce  procédé,  l'acide  benzoïque  a  une  odeur  urineuse 
assez  désagréable  qu'on  amoindrit  notablement,  quand  on  ne  la 
fait  pas  disparaître,  en  le  sublimant  avec  un  peu  de  benjoin. 

Nous  verrons  plus  tard  que  s'il  y  a  de  l'acide  hippurique  dans 
les  urines,  c'est  qu'il  y  a  de  l'acide  benzoïque  dans  les  aliments, 
ou  bien  des  substances  capables  de  le  devenir,  telles  que  acido 
quinique  (C**H"0**)  ou  quinates. 

L'acide  benzoïque  cristallise  en  lamelles  ou  en  aiguilles  soyeu- 
ses, flexibles  et  brillantes;  il  fond  à  120<>,  se  sublime  à  14d<»  et 
bout  à  139®.  Il  n'a  point  d'odeur,  et  si  celui  qui  a  été  extrait  du 
benjoin  par  sublimation  présente  une  légère  odeur  de  vanille, 
c'est  qu'il  contient  une  trace  d'une  huile  essentielle. 

La  densité  de  sa  vapeur  est  4,27.  Sa  formule  correspond  à  qua- 
tre volumes  de  vapeur;  il  est  peu  soluble  dans  l'éau  froide,  et 
très-soluble  dans  Téther  et  l'alcool  ;  introduit  dans  l'économie 
animale,  il  se  transforme  en  acide  hippurique,  comme  son  homo- 
logue, Vacide  toluique,  placé  dans  les  mômes  conditions,  se  trans- 
forme en  acide  tolurique. 

Quand  on  distille  à  une  température  élevée  un  mélange  formé 
d'une  partie  d'acide  benzoïque  et  de  trois  parties  de  chaux,  on 
obtient  de  la  benzine  (C**!!''). 

L'acide  benzoïque,  traité  par  un  excès  d'acide  nitrique  bouil- 
lant aussi  longtemps  qu'il  se  dégage  du  bioxyde  d'azote,  passe  à 
l'état  d'acide  nitrobenzoîque  (G**H'^(AzO*)0*)  qui  se  dépose  dans  la 
liqueur  refroidie,  et  qu'on  purifie  en  le  faisant  cristalliser  plu- 
sieurs fois  dans  l'eau. 

Si  l'on  introduit,  dans  un  mélange  d'acide  sulfurique  concentré 
et  d'acide  nitrique  fumant  porté  à  la  température  de  50  à  fiO*», 
de  petites  portions  d'acide  benzoïque  fondu,  et,  dès  que  la  disso  - 
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lution  est  complète,  si  l'on  chauffe  doucement  jusqu'à  ce  que 
la  liqueur  ^commence  à  se  troubler,  et  qu'ensuite  on  7  ajoute 
de  l'eau»  après  l'avoir  laissé  refroidir,  il  se  séparera  des  flo- 
cons jaunâtres  qui  blanchiront  par  des  lavages  continués  tant 
que  l'eau  sort  acide.  Ces  flocons  sont  de  l'acide  binitrobenzoique 
(C"H*(AzO*)'0*),  qu'on  pourra  réduire  à  l'état  cristallin  par  des 
dissolutions  réitérées  dans  l'alcool. 

La  plupart  des  benzoates  sont  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'al- 
cool; leur  solution  aqueuse  donne  un  précipité  cristallin  d'acide 
benzoïque,  quand  on  y  verse  un  acide  minéral  énergique. 

Soumis  à  la  distillation  sèche,  les  benzoates  alcalins  et  terreux 
donnent  plusieurs  carbures  d'hydrogène  parmi  lesquels  on  trouve 
de  la  benzine. 

Le  benzoate  d'anunoniaque,  distillé  avec  de  l'acide  phospho- 
rique  anhydre,  produit  du  bemonitryle  ou  cyanure  de  phényle 
(C"H»,C2Az). 

Les  benzoates  alcalins,  et  spécialement  celui  d'ammoniaque, 
sont  employés  dans  l'analyse  pour  séparer  le  peroxyde  de  fer  du 
protoxyde.  Le  benzoate  neutre  d'ammoniaque  passe  avec  une 
grande  facilité  à  l'état  de  bibenzoate,  en  perdant  de  l'anuno- 
niaque, 

885  bis.  Synthèse  de  Tacide  benzolque.  ~  En  dirigeant 
de  la  vapeur  de  benzine  dans  de  l'oxychlorure  de  carbone  con- 
fenu  dans  un  récipient  refroidi,  on  obtient  du  chlorure  de 
benzoyle,  qui  par  l'eau  se  décompose  en  acide  benzoïque. 


{o        c**H«    -f    C^O'CP    =    C^WO^Cl  +    HCl. 

Benzine.           Ox  y  chlorure            Chlorure  de  Acide 

de  carbone.    .             benzoïle.  chlorhydrjqu 

20         C^WO'Cl    +    2H0    =    C^WO*  +    HCl. 

Acide 
tenzoïquc  ; 

(Habnitz  Harnitzky 


Chlorure  de  Acide 

benzoïle.  benzoïque; 


ÀNALCGCES  DE  L  ACIDE  BENZOÏQUE. 


11  existe  des  acides  (salicylique,  anisique,  cinnamiquè)  qui, 
par  l'ensemble  de  leurs  caractères  physiques  et  de  leurs  pro- 
priétés chimiques,  présentent  une  grande  analogie  avec  les  aci- 
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des  de  la  série  précédente.  En  effets  ils  sont  solides  et  cristallisés, 
sublimables  et  peu  solubles  dans  Teau  froide. 

L'acide  cinnamique  (C*'HH)*)  donne  souvent  naissance,  dans 
ses  réactions,  à  de  Tacide  benzoïque.  D'un  autre  côté,  entre  la 
composition  des  acides  saliq^Hque  et  anisique  et  celle  des  acides 
benxoiqiie  et  toluiqui,  il  existe  la  même  relation  qu'entre  l'acide 
azoteux  et  l'acide  azoti^iue. 

Acide  i>eiuoïquè =  CI^H«0*     |     Acide  toluique =  Cî«H80* 

—    sslieylique =  Ct*H«0«     |       —    aaisiqoe =  C»«fl«0« 

Considérer  ces  acides  comme  appendice  de  la  série  précééeotc, 
c'est  élargir  l' histoire  des  acides  monobasiques. 

Nous  ne  parlerons  que  de  l'acide  salicylique,  à  cause  de  la 
facilité  avec  laquelle  on  peut  se  le  procurer,  non  sans  faire  re- 
marquer cependant  qu'il  y  aurait  beaucoup  de  raisons  pour 
considérer  ce  dernier  acide  comme  de  nature  polyatomique, 
et  se  rattachant  par  conséquent  à  des  alcools  tout  autres  que 
ceux  auxquels  nous  avons  rattaché  les  acides  étudiés  par  nous 
jusqu'à  ce  moment 

Nous  considérons  donc  l'acide  salicyliqua,  comme  un  terme  de 
transition  entre  les  acides  monoatomiques  et  les  acides  polyato- 
miques. 

ACIDE  SAUCYLÎQUE. 
C»*H«0«=12G 

886.  Préparation  et  propriétés  de  Tacide  salyciligae. 

—  a.  Par  la  salicine.  On  fond  de  la  potasse  dans  une  bassine 
d'argent,  et  l'on  y  introduit  de  la  salicine  par  petites  portions, 
en  agitant  le  mélange  :  il  faut  avoir  soin  d'entretenir  un  excès  de 
potasse,  et  de  ne  pas  chauffer  trop  fort.  La  masse  se  boursoufle 
et  dégage  beaucoup  d'hydrogène  :  une  fois  refroidie,  on  la  dis- 
sout dans  l'eau  et  on  la  traite  par  de  l'acide  chlorhydrique,  qui 
met  en  liberté  une  forte  quantité  d'acide  salicylique^  qu'on  puri- 
fie par  des  cristallisations  successives  dans  l'eau. 

b.  Par  r essence  de  Wintergreen  des  parfumeurs.  IJ  suffit  de 
faire  bouillir  cette  essence  (huile  de  gaultheria  procumbens)  pen- 
dant quelques  instants  avec  une  solution  de  potasse  caustique, 
et  de  verser  ensuite  de  l'acide  chlorhydrique  dans  la  solution  re- 
froidie, pour  obtenir  encore  un  abondant  dépôt  d'acide  sali- 
cylique. 


Digitized 


by  Google 


LVIII*   LEÇON.   —  ANHYDRIDES.  259 

Lorsqu'on  fait  cristalliser  Tacide  salicylique  dans  Talcool^  on 
Tobtidnt  9Gttô  la  forme  de  prismes  assez  volumineux.  11  fond  k 
158%  et  ii  s^  sublime  en  aiguilles  trôs-délîées  et  très-brillantes; 
c'est  encore  sous  cette  même  forme  qu'il  se  dépose  d'une  solu- 
tion aqueuse^  à  cela  près  que  les  aiguilles  sont  très-longues.  La 
solution  aqueuse  prend  une  couleur  d'encre  par  l'addition  d'un 
sel  à  base  de  peroxyde  de  fer. 

L'acide  nitrique  fumant  transforme  à  froid  l'acide  salicylique 
en  acide  nitro-salicyiique  (C^*H*(AzO*)0*  +  2  aq). 

Le«  salicylates  sont,  pour  !a  plus  grande  partie,  soluble»  et 
cristallîfiiablôs* 

Lorsqu'on  ingère  de  Fadde  saîkylique,peu  k  peu,  jusqu'à  at- 
teindre la  dose  de  0  à  8  grammes,  on  éproHTe  nn  bruit  aux 
oreilles,  et  un  sens  de  stupeur  :  les  urines  renferment  de  l'acide 
satkyhiriqm,  ayant  avec  l'acide  salicylique  les  mômes  relations 
quér  celles  qui  existent  entre  l'acide  hippurique  et  l'acide  ben- 
zoïque.  ^  (Bertagnini.) 

Acwte  benxMque. . , .  =î3  C1*H«0*        |    Aeéde  salicylique. . . .  =  Cl*H«0« 
—    hij^iirique...  =  Cl»fi«06Aï     '        —     salicylurique. .  =  CJ8h908az 

Lê$  saîîcylates  alcalins  noircissent  à  l'air,  et  donnent,  par  la 
disfîimticm  sèche,  du  phénol  (C"H«0«). 
Tous  les  salicylates  ont  j^ur  formule  : 


ACIDES  MONOBASIQUES  ANÔYDRKS  OU  ANHYDRIDES  MOKOBASIQUES. 

886  bis,  Généralitéd  sur  le»  anhydrides.  ^  Sans  les  idées 
des  unitaires  sur  la  constitution  des  acides,  la  découverte  des 
anhydrides  monobasiques,  que  l'on  doit  à  Gerhardt,  serait  peut- 
être  encore  à  faire. 

En  effet,  la  formule  dualistique  de  l'acide  acétique,  par  exem- 
ple, 

C*IPO»,HO. 

ne  pourra  jamais  expliquer  pourquoi  cet  acide  ne  se  déshydrata 
pas,  soit  qjti'on  le  distilla,  soit  q»'o»  le  soumette  à  l'action  des 
corp0  déshydratants. 
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L'explication  découle^  au  contraire,  d'une  manière  très-simple 
de  la  formule  des  unitaires,  qui  assimile  l'acide  acétique  à  une 
molécule  d'eau,  dont  la  moitié  de  l'hydrogène  est  remplacée  par 
le  radical  acétyle  C*H»0. 

S     I  0  =  2  Tolumes  de  vapeur  d'eau. 

H     1  ^  ==  ^  Tolumes  de  vapeur  d'acide  acétique. 

Par  la  comparaison  de  ces  deux  formules,  on  voit  qu'il  est 
impossible  de  tirer  de  l'eau  de  l'acide  acétique,  puisqu'il  ne 
contient  que  la  moitié  de  l'hydrogène  qui  serait  nécessaire  pour 
former  deux  volumes  de  vapeur  d'eau  :  donc  on  ne  peut  pas  le 
déshydrater. 

F^e  raisonnement  reste  le  môme,  si  l'on  double  les  formules 
et  si  les  groupes  moléculaires  que  Ton  considère  représentent 
4  volumes  de  vapeur,  et  non  2.  . 

Pour  obtenir  un  anhydride  avec  un  acide  monobasique,  il 
faudrait  remplacer  l'hydrogène  de  cet  acide  par  une  seconde 
molécule  de  radical  :  effectivement,  si  dans  l'acide  aoétique  nor- 
mal, que  nous  représentons  par  4  volumes,  afin  de  ne  pas  altérer 
la  valeur  des  symboles  adoptés  dans  ces  leçons,  on  remplace  la 
molécule  d'hydrogène  par  une  molécule  d'acétyle,  on  aura  l'a- 
cide acétique  anhydre. 

Acide  acétique  normal. . .....=   j  ^  ~^   j   20  =  4  volumes. 

--         —       anhydre =   j  c4h801  1   ^<^  =  *  volumes 

d'où  la  conséquence  que  la  génération  des  anhydrides  serait 
du  même  ordre  que  la  génération  de  l'éther  : 

Alcool.  .  Éther.' 

Mais,  pour  confirmer  ces  théories,  il  faut  avoir  des  corps  bi- 
nômes, pouvant  changer  leur  radical  acide  pour  de  l'hydrogène  : 
ces  corps  binômes  sont  les  chlorures  de  radicaux  acides,  dont  nous 
allons  faire  connaître  la  méthode  générale  de  préparation. 

887.  Méthode  générale  de  préparation   des  chlorures 
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de  radicaux  acides.  —  Toutes  les  fois  qu'on  soumet  à  la  dis- 
tillalion  un  mélange  d'une  molécule  d'oxychlorure  de  phos- 
phore et  de  trois  molécules  d'un  sel  organique  et  monoalo? 
mique  alcalin  (207),  on  obtient  le  chlorure  du  radical  acide  du 
sel.  Voici  un  exemple  : 

PhClW  +  3K0,C*HW  =  (KO)»,PhO»  H-  3C*HW,C1. 

Oxychlorure  de         Acétate  de  Phosphate  4e  Chlorure 

phosphore.  potasse.  potasse.  d'acétyle. 

Selon  M.  Heintz,  Toxychlorure  de  phosphore  peut  être  rem- 
placé par  le  bichlorure  de  soufre  (SCI),  et,  selon  M.  Béchamp, 
on  peut  arriver  au  môme  résultat  en  faisant  agir  le  proto^ 
chlorure  de  phosphore  sur  les  acides  monoatomiques  bien 
secs. 

888.  Préparation  prompte  de  roxychlorure  ou  chlor- 
oxyde  de  phosphore  devant  ^servir  et  celle  des  chloru- 
res de  radicaux  acides.  —  Nous  avons  vu  (207)  que  le, 
perchlorure  de  phosphore  abandonné  à  Tair  passe  à  l'état  d'oxy- 
chlorure, mais  ïuiu  à  peu,  et  la  préparation  de  ce  dernier 
produit,  par  vm  pareil  procédé,  ne  peut  convenir  dans  les  labo- 
ratoires. Gerhardt  nous  a  laissé  un  procédé  pour  en  préparer  en 
peu  de  temps  de  grandes  quantités,  et  qui  consiste  à  distiller 
deux  parties  de  perchlorure  de  phosphore  avec  une  partie  d'acide 
03:alique  parfaitement  desséché, 

PhCl»    +  2C«H0*  =  PhClW    +  2HC1  -f  2C0    +    2C0« 

Perchlorure  Acide  Chloroxyde        Ac.  chlor-         Oxyde       '     Acide 

de  phosphore,      oxalique.      de  phosphore,      hydrique,    de  carbone,      carbonique. 

On  obtient  de  cette  manière  un  liquide  incolore,  très-limpide, 
fumant,  ayant  une  densité  de  i  ,7,  à  12°,  et  entrant  en  ébullition 
entre  112  et  H5«;  mis  en  contact  avec  Teau,  il  tombe  au  fond, 
et  se  dissout  ensuite  en  développant  beaucoup  de  chaleur  et  en 
se  décomposant  en  acides  chlorhydrique  et  phosphorique . 

889.  Méthode  générale  de  préparation  des  anhydri- 
des. —  a.  Par  les  chlorures  des  radicaux  acides.  I.orsqu'on  distille 
une  molécule  de  chlorure  de  radical  acide  avec  une  molécule 
d'un  sel  alcalin  bien  sec,  contenant  le  même  radical,  on  obtient 
un  anhydride.  Exemple  : 
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CWOSCl    -h   NaOjC^H^O'    ^     NaCl        +        C^H^O* 

Chlorure  d'acétyle.      Acétate  de  soude.    Chlorure  de  sodium.    Anhydride  acétique. 

On  peut  aussi  distiller  un  équivalent  d'un  chlorure  de  radi- 
cal acide  avec  un  équivalent  d'oxyde  de  barium.  Le  métal  passe 
à  l'état  de  chlorure  et  son  oxygène  acidifie  le  radical.  (Gal.) 
Exemple  : 

2CW0*,C1    +      2BaO      =  2BaCl      +         CWO« 

Chlorure  d'acétyle.      Oxyde  de  barium.   Chlorure  de  barium.    Anhydride  acétique. 

6.  Par  V intervention  directe  du  ckloroxyde  de  phosphore  à  la 
place  du  chlorure  de  radical  acide.  Nous  avons  vu  (887)  qu'eu  dis- 
tillant une  molécule  de  chloroxyde  de  phosphore  avec  trois  mo- 
lécules d'un  sel  alcalin,  on  obtient  le  chlorure  du  radical  de 
l'acide  du  sel.  11  est  évident  que  si  l'on  double  la  proportion  du 
sel  alcalin,  le  chlorure  de  radical  qui  se  forme  pourra  réagir 
sur  l'excès  du  sel  et  donner  naissance  à  l'anhydride  ;  ainsi 

FhCTO*  +  6NaO,C^H30'  =  3NaCl  +  (NaO^'PhO*  -\-  SC^HW 

GIflorosyde  Acétate  Chlorore  Phosphat*»  Anhydride 

de  phosphore.  de  soude*  de  sodium.  de  soude.  acétique. 

Par  ce  dernier  procédé,  la  réaction  parcourt  deux  phases  : 
Dans  la  première,  formation  du  chlorure  de  radical  acide  ; 
Dans  la  seconde,  formation  de  l'anhydride. 

890.  —  Caractères  généraux  des  anhydrides  monoa- 
tomiques. —  Les  anhydrides  sont  généralement  volatils,  tan- 
tôt solides,  tantôt  liquides,  sans  action  sur  le  tournesol,  solubles 
dans  l'élher  ;  l'alcool  les  dissout  également,  mais  peu  à  peu,  et 
il  les  fait  passer  à  l'état  d'éthers  composés  :  ils  sont  peu  solu- 
bles  ou  insolubles  dans  l'eau,  et  se  convertissent  plus  ou  moins 
rapidement  en  acides  normaux  sous  Tinfluence  de  ce  liquide  ; 
les  alcalis  déterminent  promptement  eette  transformation;  au 
contact  de  l'ammoniaque,  ils  donnent  naissance  à  un  amide,  et, 
chaufiFés  avec  du  perchlorure  ou  du  protochlorure  de  phos- 
phore, ils  reproduisent  le  chlorure. du  radical  dont  ils  dérivent. 

ANHYDBIftES  MIXTES. 

89 1 .  La  découverte  des  anhydrides  mixtes  eert  vue  eoB- 
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séquence  de  celle  des  anhydrides  normaux.  —  Si  l'on  ob- 
tient un  anhydride  normal,  en  remplaçant  la  molécule  d'hydro- 
gène d'un  acide  par  une  molécule  de  radical  de  ce  même  acide^ 
on  doit  obtenir  un  anhydride  mixte  en  mettant  à  la  place  de 
Fhydrogène  un  radical  appartenant  à  un  autre  acide.  Exemple  : 

C*HW,a  -f  NaO,C^*HW  =i  NaCl   +    C«HW  =  {^iZqIJsO 

Cblorure         Benzoate  de  soude.      Chlorure     Anhydride  acéto- 
d'acétyle.  de  sodium.         benzoï  {ue. 

On  voit  donc  que  les  anhydrides  dits  mixtes  renferment  deux 
radicaux  acides  diâérents,mais  que  leur  constitution  est  la  môme 
que  celle  des  anhydrides  normaux.    • 

Les  uns  et  les  autres  ont  les  même»  propriétés  chimiques^  à 
cala  près  ^ue  le^anhydrides  mixtes  se  décon^osent  par  la  cha- 
leur en  de«ut  anhydrides  normaux. 

ANÔYD^WFÔfi  ACÉTIQUE  OU  ACIDE  ACÉTIQUE  ANHYDRE. 
CWO«=102. 

S^%  Préparation  et  propriétés  de  l^acide  acétique  an-* 

hyidre.  *—  a.  Par  le  chloroxyde  de  phosphore.  On  introduit  dans 
une  cornue  tuhulée  de  l'acétate  de  potasse  fondu,  et  à  l'aide 
d'un  tube  effilé  fixé  dans  la  tubulure,  on  y  fait  arriver  goutte  à 
goutte  du  chloroxyde  de  phosphore;  le  mélange  se  chauffe  assea 
pour  que,  sans  intervention  de  chaleur  extérieure,  un  liquide 
passe  dans  le  récipient.  Ce  liquide,  qui  est  de  l'acide  acétique 
anhydre,  doit  être  redistillé  trois  ou  quatre  fois  sur  de  l'acétate 
de  potasse  fondu  :  finalement  on  rectifie  le  produit  seul,  en  re- 
jetant la  petite  quantité  de  liquide  qui  passe  avant  i37°,5,  et  en 
recueillant  ce  qui  distille  à  cette  môme  température.  Par  ce 
procédé,  on  obtient  environ  iOO  grammes  d'acide  acétique  an- 
hy(fre  pur,  si  l'on  emploie  400  grammes  d'acétate  de  potasse  et 
150  grammes  de  chloroxyde  de  phosphore. 

b.  Par  le  protochlorure  de  phosphore.  On  fait  arriver  goutte  à 
goutte  une  partie  de  protochlorure  de  phosphore  sur  deux  par 
tics  et  demie  d'acétate  de  potasse  fondu  ;  il  distille  d'abord,  sans 
qu'ion  ait  besoin  de  chauffer,  du  chlorure  d'acétyle  mélangé 
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d'un  peu  de  protochlorure  de  phosphore;  on  recueille  ainsi, 
en  chlorure  d'acétyle,  la  moitié  environ  du  protochlorure  ;  mais 
si  l'on  chauffe^  il  distille  de  l'acide  acétique  anhydre  dont  la 
quantité  correspond  au  tiers  du  protochlorure  employé.  Une  rec- 
tification sur  de  l'acétate  de  potasse  le  donne  pur. 

c.  Par  le  chlorure  de  soufre.  Suivant  M.  Schutzenberger, 
par  l'action  du  chlorure  de  soufre  «(CIS)  sur  l'acétate  de  soude 
sec,  on  donne  lieu  à  la  réaction  suivante. 

2C*H»NaO*  4-  2C1S  =  2C*HW  +  SO»  4-  S  4-  2ClNa. 

Cette  réaction  pourrait  être  utilisée  avec  avantage  pour  la  pré- 
paration de  l'acide  acétique  anhydre,  tant  elle  est  nette. 

L'acide  acétique  anhydre^  ou  l'anhydride  acétique,  se  pré- 
sente sous  la  forme  d'un  liquide  parfaitement  incolore,  très- 
mobile,  très-réfringent,  d'une  odeur  extrêmement  forte,  analo- 
gue à  celle  de  l'acide  acétique  hydraté,  mais  plus  vive,  et 
rappelant  en  même  temps  celle  des  fleurs  d'aubépine  :  sa  den- 
sité à  20<»,5  est  égale  à  «,073,  c'est-à-dire  sensiblement  la  même 
que  celle  de  l'acide  acétique  hydraté  au  maximum  de  densité. 
11  bout  d'une  manière  constante  à  i37<>,5,  sous  la  pression  de 
750  millimètres.  Sa  vapeur  irrite  vivement  les  yeux. 

L'anhydride  acétique  ne  se  mélange  pas  immédiatement  avec 
l'eau  ;  lorsqu'on  le  verse  dans  ce  liquide,  il  tombe  au  fond  sous 
la  forme  de  gouttes  oléagineuses  qui  finissent  par  se  dissoudre 
si  l'onagite  le  mélange  pendant  quelque  temps,  ou  si  on  le 
chaufi'e  légèrement. 


acide:  BENZOIQOE  ANHYDRE  OU  ANHYDRIDE  BENZOÏQUE. 

C2»HioO«  =  226. 
^7H54>  1^  =  226. 

893.  Préparation  et  propriétés  de  I*acide  benzolque 
anbydre.  —  a.  Par  le  chloroxyde  de  phosphore.  On  introduit 
dans  un  ballon  la  quantité  de  chloroxyde  que  l'on  veut  trans- 
former, et  l'on  y  verse  peu  à  peu  plus  de  cinq  fois  son  poids  de 
benzoate  de  soude  en  poudre  fine,  en  ayant  soin  d'agiter  con- 
stamment, puis  on  place  le  ballon  dans  un  bain  de  sable  chauffé 
à  150O.  L*opération  est  achevée  quand  le  mélange  n'a  plus 
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l'odeur  du  chloruire  de  benzoïle.  On  lave  le  produit  à  l'eau 
froide  additionnée  d*un  peu  de  carbonate  de  soude  ou  .d'ammo- 
niaque caustique,  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool,  ou  bien 
encore  on  le  distille. 

b.  Par  le  chlorure  de  benzoïle  et  l'oxalate  de  potasse.  On  intro- 
duit dans  un  ballon  parties  égales  de  chlorure  de  benzoïle  et 
d'oxalate  de  potasse  en  poudre  fine  et  bien  sec,  et  on  la  chauffe 
sur  une  lampe  à  alcool  en  lui  imprimant  un  mouvement  con- 
tinuel de  rotation,  jusqu'à  ce  que  l'odeur  de  chlorure  de  ben- 
zoïle ait  disparti .  On  laisse  refroidir,  on  délaye  la  masse  dans  de 
l'eau  froide  légèrement  ammoniacale,  et  l'on  fait  cristalliser 
dans  Talcool. 

La  formation  de  l'acide  benzoïque  anhydre  est  accompagnée 
d'un  dégagement  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone. 

2K0,C»0?    +    2C'*H»0«,C1  =  $KC1  +  C*8H4«0«  +^2C0  -f  2CQ« 

Oxalate  de  potasse.    Chlorure  de  benzoïle.  Anhydride  benzoïque. 

L'anhydride  benzoïque  se  présente  sous  la  forme  de  prismes 
obliques  insolubles  dans  l'eau  froide,  assez  solubles  dans  Talcool 
et  l'éther;  il  est  fusible  à  42o,  et  distille  à  3iO°.  Par  l'ébulli- 
tion,  l'eau  le  transforme  en  acide  benzoïque  normal,  et  l'am- 
moniaque en  benzamido  et  en  benzoate  d'ammoniaque. 

RÉSUMÉ. 

881.  Les  acides  isologues  de  l'acide  acétique  et  à  radical  C«»H«»— 'O* 
sont  monoatomiques,  et  ils  se  rattachent  à  un  alcool  du  radical  CoH"— i  ; 
les  agents  d'oxydation  les  dédoublent  en  acide  de  la  série  acétique. 

882.  On  prépare  V acide  angélique  eu  sumbultque  (C*®H^O*)  en  soumet- 
tant l'essence  de  camomille  à  l'action  de  la  potasse.  Cet  acide  cristallise 
en  gros  prismes  odorants  fusibles  à  45o  et  distillant  à  190o.  Par  l'action 
d'un  «xcès  de  potasse»  il  se  dédouble  en  acide  acétique  et  en  acide  pro- 
pionique. 

88.%  et  885  bis.  U acide  oléique  (C'«H'W)  le  moins  impur  est  celui  que 
l'on  tire  de  l'huile  d'amandes  douces  au  moyen  de  la  saponification.  Cet 
acide,  toujours  liquide  à  la  température  ordinaire,  se  fige  à  4o  et  cristal- 
lise en  fines  aiguilles  lorsqu'il  se  dépose  d'une  dissolution  aIooo1iqQ6  re- 
froidie. Il  s'oxyde  à  l'air  et  perd  la  propriété  de  se  figer  ;  à  la  distillation 
sèche,  il  produit  de  Vacide  sébacique  (C'^^H^O')  ;  l'hyponilride  le  méta- 
morphose en  un  corps  isomère,  Vacide  ëiatdique  ;  chauffé  avec  de  l'hy- 
drate de  potasse,  il  se  dédouble  en  acide  acétiqi^e  et  en  acide  palmitique. 

884.  Les  acides  isologues  de  l'acide  acétique  et  à  radical  C°Ho  —  *0* 
sont  monoatomiques,  et  se  rattachent  aux  alcools  à  radical  C"Hn— t. 
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ils  Boot  tous  cristallisables,  volatils  et  odoriférants.  Sous  Tactiou  des  ter- 
res alcalines  et  de  la  chaleur,  ils  donnent  naissance  à  des  carbures  d'hy- 
drogène  de  la  formule  C"H«»— •. 

88tt.  On  pent  obtenir  Yacide  bvMdIque  (H^^H^),  soit  par  voie  sèche 
en  chaufifant  du  benjoin,  soit  par  voie  humide  en  faisant  beuillir  du  benjoin 
av«c  du  lait  de  chaux,  toit  par  le  dédoublement  de  Tacido  hippurique 
(C^WAzO*)  fourni  par  l'urine  du  cheval.  L*acide  benzoïque  fond  à  120o, 
se  sublime  i  H&«  et  bout  à  I39<*.  Ingéré,  il  passe  à  Tétat  d*acide  hippu- 
rique ;  distillé  avec  delà  chaux,  il  donne  de  lubemifte  (C^*fl^  ;  traité  par 
Tacide  nitrique  à  différents  degrés  de  concentration,  il  passe  à  Tétat  dV 
ciée  niirobenz€ique  t€i«H«(AiOSO«)  et  d^acid»  binitrobertuÀgue  (G^^H^ 

San  bis.  La  vapeur  de  benzine  (G^*H^)  en  agissant  sur  roxychlorure 
decarbone  (GH)>Gi>)  donne  naissance  à  du  chlorure  de  benzoile  (C'^BH)%1) 
qui  au  contact  de  l'eau  produit  de  l'acide  benzoïque  (G^^H^O*). 

886.  Lorsqu'on  fond  de  la  saiicme  avec  de  la  potasse,  on  lorsqu'on  fait 
bouillir  une  dissolution  de  cet  alcali  avec  de  Vessmce  de  Winiergreen, 
on  obtient  Vacide  salicylique  (C^^H^*),  corps  cristallisable  et  fusible  à 
]68<>,  dont  la  dissolution  noircit  en  y  introduisant  un  sel  à  base  de  pe- 
roxyde de  fer  ;  l'acide  nitrique  fumant  le  change  en  acide  nitrosalicy ligue 
(Gi*H»(AzO*)0«4-2aq)  :  introduit  dans  l'économie  vivante,  il  passe  à 
l'état  diacide  salicyiuvique  (G^WAzO*). 

888  bis*  Malgré  la  formule  dualistique  qui  reppësêRte  les  acides 
mofioiMisiques  comme  des  cbrps  hydratés  (A,HO);  on  a'est  jamais  par- 
venu i  les  rendre  anhydres  par  les  procédés  ordinaires  de  déshydrata- 
tion. La  fonmiie  unitaii^  de  oes  acides  (  ^  |  nO  j  aj^rend  que  si  Ton 

remplace  H  par  R,  racide  ckvient  anhydre  de  la  même  manière  qu'un 
alcool  devient  un  éther.  On  opère  ce  remplacement  au  moyen  des  chlo^ 

rures  de  radicaux  organiques  (  ri  )  • 

887.  En  distillant  un  mélange  d'un  équivalent  de  chloroxyde  de  phos- 
phore (PhGl^O')  et  de  3  équivalents  d'un  sel  organique  monoatomique  et 
alcalin,  on  obtient  le  chlorure  du  radical  acide  du  sel.  Le  chloroxyde 
peut  être  remplaeé  par  le  protochlqrure  de  phosphore  (PhGl^)  ou  par  le 
bloUorure  de  soufre  (SQ). 

888.  On  obtient  promptement  le  chloroxyde  de  phosphore,  quand  on 
ditUlle  u«  mélange  d'une  partie  d'acide  oxalique  sec  et  de  deux  parties 
de  perchlorure  de  phosphore. 

889.  Toutes  les  fois  qu'on  distillera  un  mélange  d'une  molécule  de 
chforure  d'un  radical  acide  et  d'une  molécule  d'un  sel  alcalin  organique, 
on  d'oxyde  de  barium  ;  ou  bien  un  mélange  d'une  molécule  de  chloroxyde 
dephêsphore  et  de  six  molécules  du  même  sel,  on  obtiendra  un  anhydride. 

890.  Les  anhydrides  monoaiomiques  sont  amenés  à  l'état  d'acides  nor- 
maux par  l'eau  et  par  lea  atoaUs  ;  avec  l'ammoniaque  ils  engendrent  des 
amidesy  et  chauffés  avec  du  protodilarure  de  phosphore,  ils  reproduisent 
le  chlorure  du  radical  doj^t  ils  dérivent. 

891.  On  obtient  des  anhydrides  miœiss  en  traitant  un  sel  organique 
alcalin  avec  uu  ohlorure  dont- le  radical  n'est  pas  le  même  que  celui  de 
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Tacide  contenu  dans  le  sel.  Les  anhydrides  mixtes  ont  les  mêmes  pro- 
priétés fondamentales  qae  les  anhydrides  ordinaires,  à  cela  près  que  la 
chaleur  les  dédouble  en  anhydrides  normaux. 

892.  Vanhydride  acéHque  (C*H*0«)  est  le  produit  de  Taction  du  chlor- 
oxyde  ou  du  protochlorure  de  phosphore  ou  du  chlorure  de  soufre  sur 
Tacétate  de  potasse  foi^du.  C'est  un  liquide  qui  bout  à  137o,5  et  que  l'eau 
transforme  en  acide  acétique  normal 

895.  En  distillant  du  chlorure  de  benioïle  et  de  l'oxalate  de  potasse, 
ou  bien  en  faisant  agir  du  chloroxyde  de  phosphore  sur  le  benzoate  de 
soude,  on  obtient  Vanhydride  benzoïque  (C*WO®),  qui  est  un  corps  cris- 
tallisé en  pTismes  obliques  fusibles  à  47«  et  distillant  à  310".  L'èau 
Thydratc,  et  Tammon laque  1«  fait  passer  à  Tétat  de  benzamide. 


LIX«  LEÇON 

ACtDES^  VtNlQrES.  —  ÉTlTEfiS  SIMIPLES  ET  ÉTHCTRS  «lALOlDES 

Somiuttt.  — 894".  Préparation  et  propriétés  de  Vacide  tulfoviniquê.  —  SOSt.  A«ide 
snlfovinique  considéré  comme  type  :  sa  constitution.  —  896.  Isomères  de  l'acide 
sulfovinique  :  (a)  acide  iséthionique  ;  [b]  acide  parathionique  ;  (c)  adde  althioni- 
^e,  —  897.  Comment  on  distingue  les  soifovinates  de  leurs  isomères.  —  mum- 
iXHiun  DB  l'acib»  8vLPovmiQVB«  —  898.  Préparation  et  propriétéi  de  Vacide  sitl* 
fyméthylique*  -^  899.  Préparation  et  propriétés  de  ï acide  sulfamylique.  — 
Ithbbs  simples.  —  900.  Préparation  de  Yéther  suïfurique  et  ses  propriétés.  — 
901.  Essai  pour  découTrir  l'acidité  de  l'éther.  —  90Î.  Éthet  considéré  comme  type  : 
sa  constitution.  ~  902  bis.  Éthers  mixtes,  —  902  ter,  préparation  et  propriétés 
de  Véther  sut  (hydrique  ou  éther  du  soufre,  —  Homologobs  db  l'éther  sulfuriqub  . 

—  903.  Préparation  et  propriétés  de  Yéther  mélhylique,  —  903  bis.  Procédé  de 
préparation  et  propriétés  de  ï  éther  nmyliqaeé^^Èrnitis  hilotdeS)  oo*HALO^É?raBii9. 

—  »04.  Préparation  de  Vélher  ohlorhydrique.  —  905.  Propriétés  de  l'éther  ohlor- 
hydrique.  ~  906.  Éther  ohlorhydrique  considéré  comme  type  :  sa  constitution.  — 
907.  Préparation  et  propriétés  de  Véther  bromhydrique.  —  9^08.  Préparation  et 
prd^rîétés  dé  Véther  xodhydtique.  -^  909.  Impwrtano*  ptrtièUltèr^e  de  Féther 
iodhydrique.  —  9i0.  Action  des  métaux,  et  notamment  da  zinc,  sur  l'éther  iodhy- 
drique  :  (a)  préparation  et  propriétés  de  Vhydrure  d'éthyle  ;  (6)  préparation  et 
propriétés  de  Véihyle;  (c)  préparation  et  propriétés  du  zinc-éthyle.  —  9U.  Consi- 
dérations générales  sur  les  produits  de  l'action  réciproque  du  zinc  et  des  iodures 
de  radicaux  alcooliques,  et  sur  l'association  de  ces  radicaux  avec  les  éléments 
minéraux . 

ACIDE  9ULF0VLNIQIE. 

C*H»0.HO,2S0i  =^t5tG. 

H 
894.  Préparation  et  propriétés  de  l'acide  sulfovinique. 
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—  Nous  avons  déjà  dit  que,  par  leur  contact  réciproque,  l'al- 
cool absolu  et  Tacide  sulfurique  donnent  naissance  à  de  l'acide 
sulfovinique.  Nous  avons  même  indiqué  comment  on  isole  cet 
acide  (837). 

Dans  les  laboratoires  on  se  sert  d'alcool  très-concentré,  au- 
quel on  ajoute  peu  à  peu  son  poids  d'acide  sulfurique,  en  évi- 
tant, autant  que  possible,  une  forte  élévation  de  température. 
L'acide  sulfovinique,  jusqu'à  présent,  n'a  pas  encore  été  obtenu 
à  l'état  cristallisé.  Il  6st  toujours  sous  la  forme  d'un  sirop  inco- 
lore, très-aigre,  soluble  en  toute  proportion  dans  l'alcool  et  dans 
l'eau,  mais  point  dans  l'éthér.  On  ne  peut  pas  le  conserver,  et 
lorsqu'on  le  chauffe,  étant  concentré,  il  donne  de  Téther  et  de 
Tacide  sulfurique  étendu;  une  forte  chaleur  le  charbonne  et 
donne  lieu  à  un  dégagement  de  gaz  hydrogène  bicarboné  et  de 
gaz  acide  sulfureux.  Si  l'acide  sulfovinique  n'était  pas  concen- 
tré, il  produirdt,  étant  soumis  à  l'ébullition,  de  l'alcool  et  de 
l'acide  sulfurique. 

Tous  les  sulfovinates  sont  solubles,  et,  en  général,  ils  ont  un 
aspect  nacré  et  sont  gras  au  toucher.  Leurs  dissolutions  se  dé- 
composent par  l'ébullition.  Les  sulfovinates,  mêlés  à  de  l'acide 
sulfurique  additionné  d'un  quart  d'eau  et  chauCTés,  donnent  de 
l'alcool.  A  l'exception  des  sulfovinates  de  potasse  et  d'ammonia- 
que qui  sont  anhydres,  tous  les  autres  renferment  2  ou  4  équi- 
valents d'eau  d'hydratation. 

895.  Acide  sulfovinique  considéré  comme  type  :  sa 
constitution.  —  Ce  que  nous  avons  dit  de  l'aldéhyde  considéré 
comme  type  (849)  est  applicable  à  l'acide  sulfovinique*  Ce  com- 
posé est  le  type  de  tous  les  acides  provenant  de  l'aclion  des  aci- 
des polyatomiques  sur  les  différents  alcools.  Les  acides  viniques 
appartiennent  au  type  eau,  représenté  par  un  groupement  de 

4  molécules  ^  >  40.  Ils  doivent  être  considérés  comme  un  acide 

normal,  dont  la  moitié  de  l'hydrogène  a  été  remplacée  par  le 
groupe  moléculaire  qu'il  a  emprunté  à  l'alcool  sur  lequel  il  a 
agi.  En  attribuant  donc  à  l'ac^le  sulfurique,  qui  est  biatomique, 
la  formule 

H 

H     }40 

(S0*)« 
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celle  de  Tacide  sulfoyinique  sera 


H 

(SOV 


40 


On  Toit  que  (SO*)'  remplace  H*,  et  qu'avec  un  ^  acide  mo- 
noatomique, l'acide  acétique,  par  exemple,  l       „  \  20  j  il  est 

impossible  d'obtenir  un  acide  vinique,  puisque  le  radical  al- 
coolique remplacerait  la  totalité  et  non  la  moitié  de  l'hydro- 
gène. Au  surplus,  on  n'est  jamais  parvenu  à  préparer  des  acides 
viniques  qu'avec  des  acides  polyatomiques. 

ISOMÈRES  DE  L'ACIDE  SULFOYINIQUE 

896.  Isomères  de  Tacide  sulfoTinique.  —  a.  Acide  isé- 
thioniquei  Quand  on  dirige  lentement  dans  de  l'alcool  absolu,, 
refroidi  par  un  mélange  de  sel  marin  et  de  glace,  des  vapeurs 
é^cide  suHhrique  anhydre,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  ait  pris 
l'aspect  d'une  huile  jaunâtre,  puis»  qu'on  y  ajoute  brusquement 
de  Teau  pour,  le  faire  bouillir  ensuite,  il  s'y  forme  une  certaine 
quantité  d'acide  iséthionique;  en  saturant  la  masse  liquide  par  du 
carbonate  de  baryte,  il  se  dépose  une  grande  quantité  de  sulfate 
de  celle  base,  tandis  que  l'iséthionate  reste  dissous.  Ce  sel,  traité 
convenablement  par  l'acide  sulfurique,  met  en  lijberté  l'acide 
iséthionique  C*H«S'0».  (Magnds.) 

b.  Acide  parathionique.  En  faisant  bouillir  une  dissolution 
aqueuse  de  sulfovinate  de  baryte,  on  observe  qu'elle  dépose  du 
âul&te  de  baryte  et  qu'elle  devient  acide.  Si,  après  avoir  séparé 
le  dépôt,  on  salure  la  liqueur  filtrée  avec  du  carbonate  de  ba- 
i7te,  on  obtiendra  un  sel  dont  la  composition  sera  la  même  que 
celle  du  sulfovinate  de  cette  base.  Ce  nouveau  sel  résiste  à  l'é- 
bullition  ;  quand  on  le  calcine,  il  ne  se  boursoufle  pas  comme 
l'iséthionate,  mais  il  émet  des  vapeurs  d'huilé  de  vin  pesante, 
prend  feu  et  brûle  tranquillement.  L'acide  parathionique  n'a 
pas  encore  été  isolé.  (Gerhardt.) 

c.  Acide  ait  Monique.  Lorsqu'on  chauffe  de  l'alcool  avec  un  excès 
d'acide  sulfurique,  jusqu'au  moment  où  il  se  dégage  du  gaz 
oléifiant,  il  se  forme  de  l'acide  althionique  qu'on  peut  séparer 
à  l'état  d'althionate  de  baryte.  (Régnault.) 
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897.  Gomment  on  distingue  les  sulfovinates  de  leurs 
isomères.  —  Ni  l'aspect  ni  l'analyse  ne  permettent  de  distin- 
guer les  sulfovinates  de  leurs  isomères.  Voici  une  réaction  qui 
ne  peut  laisser  le  moindre  dpute.  Quand  on  distille  un  mélange 
équiatomique  d'un  sulfoyinate  et  d'un  sel  organique  alcalin,  on 
obtient  un  éther  composé  renfenuant  l'acide  du  sel  organique 
employé.  Exemple  : 


SalfevfaMte  èè  baryte 
AcétAle  de  lowle. 


rte«l    T]*»)      (     ^     [«0=    S.Uf.t«de80udcelde 
I  (S0«)>  )      ]-     (SOt)»  I  "«"ï'»- 


Les  isomères  des  sulfovinates  ne  donnent  pas  lieu  à  une  pa* 
reille  réaction.  (Berthelot.) 

HOMOLOGUES  DE  L'ACIDE  SULFOVINIQUE 

L'itomologie  des  acides  viniques  dépendant  du  radical  alcooli- 
qtre  constitutif  de  chaque  acide^  on  voit  de  suite  qu'il  existeîa 
autant  d'homologues  de  l'acide  sulfovinique  qu'il  existe  d'ho- 
moleguerde  l'alcool  vinique  (alcool  ordinaire).  En  suivant  notre 
habitude^  nous  nous  bornercms  à  Texiamen  des  atciàes  viniques 
qui  dérivent!  deâ  alcools  les  plus  communs. 

ACfDÉ  SDLFOMÉTHÎI.IQUÊ  OtT  AClDÊ  MÉTfltL  StTLUlJlirQDÊ. 
C«H»0,HO,2SO«=n2. 

H    )  . 

898.  Préparation  et  propriétés  de  Tacide  sulfométhy- 
llque.  —  On  obtient  facilement  l'acide  sulfométbylique  en  mé- 
langeant une  partie  d'esprit-de-bois  (alcoot  mélhylique)  avec 
deux  parties  d'acide  sulfurique  concentré  ;  la  masse  s'échauffe 
et  se  prend  quelquefois  en  cristaux  par  Tévaporation  spontanée. 
On  sature  cette  masse  par  du  carbonate  de  baryte  ;  on  filtre, 
et  la  liqueur  filtrée,  soumise  à  l'évaporation  dans  le  vide, 
dépose  de  belles  lames  nacrées  de  sulfométhylate  de  baryte 
(C*H''0,BaO,2SO*  +  aq)  :  en  décomposant  avec  précaution  ce  sel 
par  l'acide  sulfurique,  on  obtient  l'acide  sulfométbylique,  qui. 
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concentré  dans  le  \ide,  cristallisera  en  aiguilles  incolores,  très- 
solubles  dans  l'eau  et  l'alcool  et  facilement  altérables. 

Tous  les  méthyl-sulfates  sont  très-solubles.  Ceux  à  base  alca- 
line, soumis  à  la  distillation  sècbe,  donnent  beaucoup  de  sul- 
fate de  métbyle  (CWO,SO^),  et  ils  laissent  un  résida  de  sulfate 
alcalin. 

ACIDE  SULFAMYLIQUE  OU  ACIDE  AMYL-SULFURIQUE. 

Ci0Hi«O,HO,?SO8=±l68. 

999.  Préparation  et  propriétés  de  I^aoiâe  salfamyli* 
que*  —  Lorsqu'on  met  en  contact  parties  égales  d'huile  de 
pommes  de  terre  (alcool  amylique)  et  d'aeide  sulfurique  concen- 
tré, la  température  du  mélange  s'élève,  et  la  réaction  s'accom- 
plit, sans  qu'on  ait  besoin  de  chauffer,  si  l'on  abandonne  assez 
longtemps  le  mélange  à  lui-même.  En  saturant  par  du  carbo- 
nate de  baryte  le  mélange  étendu  d'eau,  on  obtient  du  sulfate 
de  baryte  insoluble  et  du  sulfamylate  (C*W*0,BaO,2SO»  +  2  aq) 
en  dissolution  qui,  concentré  dans  le  vide,  se  présentera  à  Tétcit 
de  tables  rhomboïdales  ou  de  feuillets  nacrés  très-brillants.  La 
dissolution  aqueuse  de  ce  sel,  traitée  convenablement  par  l'acide 
sulfuriqufe,  dépose  du  sulfate  de  baryte  et  met  en  liberté  l'acide 
sulfamylique,  que  Tévaporation  dans  le  vide  réduira  à  l'état  d'un 
sirop  incolore  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'eau,  d'une  sa- 
veur acide  et  amère,  et  facilement  décoq^posable. 

Les  sulfamylates  sont  généralement  cristallisés j  gras  au  tou- 
cher, solubles  dans  Teau^  et  la  plupart  dans  l'alcool;  tous  sont 
doués  d'une  saveur  plus  ou  moins  amère,  et  presque  tous 
hydraté».  Leurs  dissolutions  aqueuse*  ne  sont  pas  stables. 

Soumis  à  la  distillation  sèche,  ils  se  décomposent,  laissent  un 
sulfate  mêlé  de  charbon,  et  dégagent  plusieure  gaz  et  des  hui- 
lés parmi  lesquelles  figure  Yamylène  (C*°H*^). 

Cérame  le»  acides  viniques  sont  généralement  difficiles  à  con- 
server, on  préfère,  dans  les  laboratoire»,  préparer  leurs  sels^ 
d'où  on  tire  l'acide  au  besoin; 
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ÉTUERS  SIMPLES 

ÉTRER  SULFURIQUE  OU  VINIQCE  (OXYDE  d'ÉTHYI  E). 

C*HH)  =  37. 


La  découverte  de  l'éther  sulfurique  ordinaire  paraît  remon- 
ter à  l'année  1 540  :  elle  est  attribuée  à  Valérius  Cordus. 

900.  Préparation  de  Téther  sulfurique  :  ses  propriétés. 
—  Depuis  que  Véther  sulfurique  est  devenu  un  produit  de  fabri- 
que^ les  chimistes  ne  se  préoccupent  que  de  sa  purification. 
Du  reste,  le  procédé  que  Ton  pratique  en  grand,  pour  prépa- 
rer l'éther,  est  si  simple,  que  deux  mots  suffiront  pour  le  faire 
comprendre. 

Supposons  une  grande  cornue,  placée  dans  un  bain  de  sable, 
et  contenant  un  mélange  de  100  parties  d'acide  sulfurique  con- 
centré et  de  70  parties  d'alcool  à  Zi^  centésimaux  :  elle  com- 
munique, par  son  col,  avec  le  serpentin  d'un  réfrigérant,  par  sa 
tubulure,  avec  un  flacon  plus  élevé  que  le  bain  de  sable  et  rem- 
pli d'alcool  de  môme  densité  que  celui  de  la  cornue.  On  chauffe, 
et  dès  que  le  mélange  entre  en  ébullition,  on  y  fait  arriver  un 
filet  d'alcool,  qui,  réglé  par  un  robinet,  doit  apporter  dans  la 
cornue  un  volume  de  liquide  égal  au  volume  de  la  liqueur  qui 
distille  (yî^.  231). 

D'après  ce  que  nous  avons  dit  prt^cédemment,  la  quantité  d'al- 
cool que  l'on  transforme  en  éther  par  ce  procédé  pourrait  être 
infinie,  mais  on  s'arrête  lorsque  le  poids  de  l'éther  obtenu  est  35 
à  40  fois  plus  grand  que  celui  de  l'acide  sulfurique  contenu  dans 
la  cornue  ;  autrement,  l'éther  renfermerait  des  proportions  no- 
tables de  produits  secondaires  (huile  de  vin,  etc.),  dont  il  serait 
difficile  de  le  débarrasser. 

Tel  est  le  procédé  exclusivement  suivi  en  grand  pour  fabriquer 
l'éther,  mais  on  peut  obtenir  ce  corps  en  soumettant  l'alcool  à 
l'action  de  l'acide  phosphorique  ou  arsénique,  du  fluorure  de 
bore,  du  chlorure  d'étain,  du  chlorure  de  zinc,  etc.,  etc,  ;  et  si 
Ton  opère  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe  et  chauffés  à  une 
température  assez  élevée,  l'alcool  peut  encore  produire  de  l'é- 
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ther  sous  l'action  de  Tiodure  de  mercure,  et  de  plusieurs  sulfa- 
tes métalliques  et  terreux.  (Alvaro-Reynoso.) 

Pour  purifier  Téther,  on  l'agite  successivement  avec  de  Teau 
et  du  lait  de  chaux^  puis  on  le  distille  aubain-marie  :  le  produit 
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Fig.  23!.  —  Appareil  à  effet  coatinu  pour  la  préparation  de  l'éther  sulfurique. 


est  mis  en  contact  avec  une  quantité  considérable  de  chlorure 
de  calcium,  et  distillé  de  nouveau. 

L'éther  sulfurique  est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur 
vive  et  agréable,  d'une  saveur  acre  et  brûlante.  Sa  densité  à  0« 
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est  0,736.  Sou6  la  pression  normale,  il  bout  à  35«,5.  La  densité 
de  sa  vapeur  est  2,586. 

L'éther  brûle  avec  une  flamoie  blanche  lumineuse  :  il  s'en- 
flamme de  loin^  par  suite  de  la  tension  assez  forte  de  sa  vapeur. 
Il  faut  donc  ne  pas  s'approcher  des  corps  en  ignition,  lorsqu'on 
tient  à  la  main  des  vases  ouverts  contenant  de  l'étfier.  Plusieurs 
chimistes  se  sont  blessés  pour  avoir  oublié  cette  précaution. 

En  dirigeant  de  la  vapeur  d'éther  dans  un  tube  de  porcelaine 
incandescent^  on  obtient  plusieurs  carbures  d'hydrogène^  parmi 
lesquels  il  y  a  V acétylène  C*H*. 

Refroidi  à  —  30®,  l'éther  cristallise  en  lames  blanches  et  bril- 
lantes. Il  doit  être  parfaitement  neutre.  Il  se  môle  en  iwgAe&  pro- 
portions avec  l'alcool^  et  il  est  soluble  dans  9  parties  d'eau.  Il 
est  un  des  meilleurs  dissolvants  des  matières  grasses  et  résineu- 
ses :  il  dissout  également  de  petites  quantités  d'iode,  de  brome, 
de  soufre^  de  phosphore^  beaucoup  de  chlorures  métalliques  et 
quelques  sels. 

Il  est  difficile  de  conserver  l'éther  «n  prlstnce  de  l'air,  parce 
qu'il  en  absorbe  Toxygène  et  s'acidii^.  I^après  les  expériences 
de  M.  Magnes-Lahens,  il  parait  que  la  lumiÂi^  est  la  cause  déter- 
minante de  ce  phénomène  ;  ce  qui  prouve  que  l'éther  doit 
être  conservé  dans  des  vases  à  parois  epaques.  1/acidificatioti  de 
l'éther  est  trèsprpnoçte  lorsfu'à  l'influence  de  la  lumière  s'ajoute 
celle  de  la  chaleur  ;  c'est  pwirquoi  les  distillations  réitérées  de 
l'éther  ont  pour  résultat  de  raiidre  impur  le  produit,  kmsi  doit- 
on  se  tenir  sur  ses  gardes  lorsffue,  dans  les  analyses  immédiates, 
on  s'en  sert  comme  de  dissolvait.  M.  Chevreul  prétend  qu'il  n'a 
jamais  pu  analyser  certains  corps  gras,  dès  qu'ils  avaieul  été 
traités  par  l'éther,  attendu  que  ce  réactif  se  combinait  av^c  le 
principe  qu'on  tenait  à  isoler,  et  en  altérait  la  composition. 

L'aci^iflcation  de  l'éther  «^t  également  déterminée  avec 
promptitude  par  les  alcalis  î  4'lQ>rès  l'odeur  savonneuse  et  la  cou- 
leur brune  qu'il  prend  sous  l'action  de  ces  corps,  il  «emblè  se 
convertir  en  aldéhyde,  avant  de  passer  à  Tétat  d'acide  acétique.  Il 
en  est  de  même,  lorsque  la  vapeur  d'éther  se  trouve  en  contact 
avec  du  platine.  Si  l'on  suspend  au-dessus  d'un  peu  d'éther,  con- 
tenu dans  un  verre  à  expériences,  un  fil  mince  en  platine,  con- 
tourné en  spirale  et  fortement  chauffé,  on  verra  que  ce  fil  de- 
viendra incandescent,  tandis  que  des  vapeurs  d'acide  acétique 
et  d'aldéhyde  se  dégageront  en  abondance  {fig,  232). 

901.  Essai  pour  découvrir  Pacidité  de  Péther.  —  Un 
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réactif  très-sensible  et  très-commode,  pour  découvrir  la  moin- 
dre acidité  de  Téther,  on  le  trouve  dans  du  papier  blanc  conve- 
nablement amidonné,  qui  aurait  été  plongé  dans  une  liqueur 
composée  d'une  partie  d'iodure  de  potassium  pur  et  de  vingt 
parties  d'eau  distillée.  Une  goutte  d'éther déposée  sur  ce  papier 


Fig.  %3i,  —  Apparfiit  pour  montrer  rincandescence  du  ptaJtwe 
sous  rinfluence  de  la  vapeur  d'éther. 

bien  sec,  et  qui  aurait  été  conservé  à  Tabri  de  la.  lumière,  ne 
produira  aucune  tache  s'il  est  pur  ;  elle  en  produira  au  con- 
traire, qui  varieront  de  îa  teinte  rose  le  plus  tendre  jusqu'au 
rouge  violet  très-foncé,  ci  Téther  est  plus  ou  moins  acide  ;  ces 
taches  passeront  au  bleu  dès  qu'on  Jes  humectera  avec  de  l'eau. 

(Magnï:s-Lahens.) 

Soumis  à  Taction  du  chlore  sec,  Téther  perd,succe^ivement 
deux  équivalents  d'hydrogène  et  gagne  deux  équivalents  de 
chlore.  (Malagutu)  Ainsi  modifié,  si  on  le  soumet  de  nouveau 
à  Taction  du  chlore,  mais  sous  l'influence  de  la  lumière  di- 
recte, il  perd  tout  son  hydrogène  et  passe  à  l'état  d'éther  per- 
chloré,  corps  cristallisé  en  octaèdres,  dont  la  composition  est  re- 
présentée par  C*C1*0.  (Régnault.) 

L'éther  sulfurique  ainsi  que  tous  les  éthers  simples  soumis  à 
l'action  des  hydracides  donnent  un  éther  haloïde  et  un  alcool 
correspondant;  mais  le  résultat  final  se  complique  de  l'action 
de  l'hydracide  sur  l'alcool  formé,  et  en  définitive  on  obtient  de 
l'eau  et  de  l'éther  haloïde.  Exemple  : 

CWr         +        Br       ==       Br     +       n^ 

Acide  Bromure  Alcool, 

bromhydrique.        d'éthyle. 
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H 


Alcool.  Acide  Bromure  d'élhyle. 

bromhydrique. 

(M.  Gal.) 

902.  Éther  considéré  comme  type  :  sa  constitution.  — 

Rien  qu'à  cause  de  son  ancienneté,  l'éther  sulfurique  est  consi- 
déré comme  un  type  appartenant  lui-m6nie  au  type  eau  ;  il  est 
aussi  rationnel  de  l'appeler  oxyde  d*éthyle  que  d'appeler  Teau 
oxyde  d'hydrogène.  Dès  que  l'on  admet  que  l'éther  est  un  dérivé 
de  l'acide  sulfovinique,  il  faut  nécessairement  que  sa  molécule 
renferme  le  double  d'éléments  que  sa  formule  empirique  n'en 
indique. 

D'ailleurs  la  formule  CWO  correspond  à  2  volumes,  c'est-à- 
dire  à  la  moitié  du  volume  de  tous  les  corps  définis,  tels  qu'ils 
sont  considérés  en  général  par  les  chimistes. 

902  hi$.  Éthers  mixtes.  —  indépendamment   des  motifs 

précédents^  l'expérience  sanctionne  la  formule  p^^j  |  0* ,    car 

M.  Williamson  a  montré  que  les  alcools  monoatomiques,  en  s'u- 
nissant  entre  eux  avec  élimination  de  deux  équivalents  d'eau^ 
donnent  naissance  à  des  corps  qu'on  désigne  sous  le  nom  à'éthers 
mixtes^  dans  lesquels  on  trouve  les  radicaux  des  deux  alcools 
soudés  pour  ainsi  dire  ensemble  et  doués  de  la  même  constitu- 
tion que  l'éther  ordinaire. 

Si  la  molécule  de  l'éther  était  C*H*0,  on  ne  voit  pas  comment 
la  moitié  du  radical  pourrait  être  remplacée  par  la  moitié  d'un 
autre  radical. 

Le  procédé  général  de  préparation  des  éthers  mixtes  consiste 
à  faire  agir  du  bromure,  ou  de  l'iodure  d'un  radical  alcoolique 
monoatomique^  sur  un  autre  alcool  monoatomique  sodé.  Une 
double  décomposition  a  lieu  dont  le  résultat  est  la  formation  de 
bromure  ou  d'iodure  sodique  et  d'un  éther  mixte. 

L'alcool  éthylique  (alcool  ordinaire)  et  l'alcool  amylique  nous 
serviront  d'exemple. 

M  y  re  d'élhyle =  1  ^^^^  |       1       (     ^î*     1       =  lodure  de  sodium. 

àlûDol  tmyUque  sodé.  =  j  ^'^^*'  j  05  j       j  ^Qk&i  \  ^î  =  Éther  éthylamyliquo. 

Le  caractère  distinctif  des  éthers  mixtes  est  de  se  décomposer 
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SOUS  l'action  de  Tacide  chlorhydrique  et  de  donner  naissance  à 
deux  éthers  haloïdes. 

Éthcr  éthylamyUquc.  =  {  ^^^^' }  ^  \      /     ^^    }  =  Eau. 

I  =  1  ^*jy"  j  =  Chlorure  d'amyle. 
Acide  chlorhydrique.  =  j     ^'j     j       )     f  ^Jj*  }  =  Chlorure  d'éthyle. 

La  véritable  formule  de  Téther^  ou  du  moins  celle  qui  se  prête 
le  mieux  à  Texplication  de  toutes  ses  métamorphoseS|  est  donc  la 
suivante  : 

r*H»  i  '^^  ^^  Oxyde  d'éthyle  ou  éther. 

Ce  /Composé  pourrait  être  considéré  comme  de  Teau,  dont 
r hydrogène  aurait  été  remplacé  par  le  groupe  C*H'. 

ËTHEB  SULFHYORiQUE  OU   SULFURE  d'ÉTHYLE  (ÊTHER  DU  SOUFRB). 

C*H*S  =  45. 
€W  I  • 

GW  !*  =  «»• 

902  ter.  Préparation  et  propriétés  de  Téther  sulfhydri- 

que.  —  On  prépare  ce  produit  en  faisant  arriver  jusqu'à  refus 
l'éther  chlorhydrique  dans  une  dissolution  alcoolique  de  mono- 
sulfure de  potassium  qu'on  chauffera  ensuite  pour  obtenir,  dans 
le  récipient  refroidi,  l'éther  sulfhydrique.  On  purifie  ce  produit 
en  l'agitant  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau,  et  en  le  distillant 
sur  du  (Jilorure  de  calcium.  (Régnault.) 

C'est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  alliacée  très-désagréa- 
ble. Sa  densité  à  20°  est  de  0,825  ;  il  bout  à  73o. 


PRINCIPAUX  HOMOLOGUES  DE  L'ÉTHER  SULFURlQUE 

ÉTHER  MÉTHYIJQUE  OU  OXYDE  DE  MÉTHYLE. 

C*H80  =  23. 
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903.  Proeédé  de  préparation  et  propriétés  de«réther 
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méthylique.  —  Lorsqu'on  distille  un  mélange  d'une  partie 
d'alcool  méthylique  (esprit -de-boi^  avec  quatre  parties  d'acide 
sulfurique  concentré,  on  obtient  du  gaz  acide  carbonique,  du 
gaz  acide  sulfureux  et  de  l'éther  méthylique.  Le  mélange  gazeux, 
laissé  en  contact  pendant  vingt-quatre  heures  avec  des  fragments 
de  potasse^  abandonne  à  ce  réactif  les  deux  gaz  acides,  et  l'éther 
méthylique  se  trouve  ainsi  isolé. 

L'éther  méthylique  est  un  gaz  isomère  de  l'alcool  ordinaire, 
qui  brûle  avec  une  flamme  pâle,  qui  ne  se  liquéfie  pas  à  —  i  G», 
dont  l'eau  dissout  37  fols  son  propre  volume,  et  que  le  chlore 
appauvrit  successivement  d'hydrogène  en  le  transformant  en 
éther  méthylique  perchloré, 

ÉTHER  AMYLIQDE  OU   OXYDE  d'aMYLE. 
C10H110  =  79. 

903  bis.  Préparation  et  propriétés  de  Téther  amylique. 

—  Quand  on  môle  de  V alcool  amylique  (huile  de  pommes  de 
terre)  avec  de  Tacide  sulfurique,  il  se  sépare  eu  petite  quantité 
une  huile  qu'on  met  à  l'écart  ;  si  l'on  distille,  le  mélange  noir- 
cit et  dégage  de  l'acide  sulfureux.  Le  produit  distillé  est  agité 
avec  une  dissolution  dé  bichromate  de  potasse ,  et  ensuite  des- 
séché sur  du  chlorure  de  calcium  ;  puis  on  le  met  en  contact 
avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  qui  détermine  la  sépa- 
ration d'une  huile  légère  qu'on  enlèvera  avec  soin.  En  versant 
de  l'eau  sur  la  liqueur  acide,  il  se  dépose  un  liquide  huileux 
qu'on  lave  et  dessèche,  et  qu'on  soumet  à  une  distillation 
fractionnée,  pour  ne  recueillir  que  la  portion  qui  passe  entre 
175°  et  183°  (Rieckhkr),  et  qui  est  le  véritable  éther  amylique. 
Ce  composé  est  incolore,  insipide,  bout  à  176°,  a  une  odeur  très- 
suave,  et  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  en  le  colorant  en 
beau  rouge. 
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ÉTHERS  HALOIDES 


ÉTBER  CBLORHYDBIQCE  OU  CHLORORB  D'tTHTLB. 

C*H«,C1=  64,50. 


Cl    ( 


=  64,60. 


904.  Préparation  de  Tétlker  dklorhydrlqne.  —  Nous  sa- 
vons que  ralrool  soumis  à  Taction  de  racide  chlorhydrique  en- 
gendre de  l'éther  chlorhydrique.  Pour  obtenir  ce  dentier 
produit  à  un  très-grand  état  de  pureté,  on  sature,  par  du  gaz 
chlorhydrique,  de  l'alcool  absolu  refroidi  par  un  mélange  réfri- 


Fig.  233.  —  Appareil  pour  la  préparation  de  l'éther  chlorhydrique. 

A  corane  contenant  l'alcool  saturé  de  gaz  chlorhydrique,  chauffée  au  bain-marie  et 
communiquant  par  l'allonge  recourbée  a  avec  le  flacon  intermédiaire  R. 
«  B  flacon  intermédiaire  où  se  trouve  une  couche  d'eau  pure. 
G  ffacon  intermédiaire  renfermant  de  l'eau  alcalisée  dont  la  température  est  indi- 
quée par  le  thermomètre  i. 
/  bain-marie. 
D  petit  matras  plongé  dans  un  mélange  réfrigérant. 

gérant,  puis  on  le  distille  au  bain-marie,  en  dirigeant  les  pro- 
duits de  là  distillation  d'abord  dans  un  flacon  contenant  de  Teau, 
ensuite  dans  un  second  flacon  où  doit  se  trouver  une  dissolution 
de  potasse  entretenue  à  une  température  de  25o,  enfin  dans  un 
récipient  refroidi  par  un  mélange  de  glace  et  de  sel  {fig.  233). 
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Lorsqu'on  s'aperçoit  que  le  dégagement  du  gaz  a  cessé,  on 
verse  rapidemenl  le  liquide  sur  de  la  magnésie  contenue  dans 
une  cornue  plongée  dans  un  bain-marie,  qu'on  chauffera  en- 
suite avec  ménagement  ;  Téther  chlorhydrique  reprendra  la 
forme  gazeuse,  mais  étant  dirigé  dans  un  matras  étranglé  et  re- 
froidi, il  redeviendra  liquide.  La  distillation  terminée^  on  ferme 
le  matras  à  la  lampe. 

905.  Propriétés  de  Féther  chlorhydrique.  —  L'éther 
chlorhydrique  est  incolore  :  il  a  une  odeur  vive  un  peu  alliacée. 
A  0«,  sa  densité  est  0,874,  il  bout  à  VZ^;  versé  sur  la  main,  il 
s'évapoi;e  instantanément  ;  chauffé  au  rouge,  il  se  décompose  en 
volumes  égaux  d'hydrogène  bicarboné  et  de  gaz  chlorhydrique. 
Une  dissolution  alcoolique  de  potasse  le  décompose  en  chlorure 
de  potassium  et  en  alcool,  tandis  qu'il  résiste  à  l'action  d'une 
dissolution  alcoolique  de  nitrate  d'argent;  ce  qui  prouve  que  le 
chlore  y  est  à  l'état  latent',  et  non  comme  dans  un  chlorure  mi- 
néral. 

Soumis  à  l'action  du  chlore,  il  perd  successivement  tout  son 
hydrogène,  que  le  chlore  remplace  ;  finalement,  il  passe  à  l'état 
de  sesquichlorure  de  carbone  C*C1'. 

906.  £ther  chlorhydrique  considéré  comme %type  :  sa 
constitution.  —  L'éther  chlorhydrique  est  le  type  de  tous  les 
produits  qui  résultent  de  l'action  des  acides  halogènes  sur  les  * 
alcools.  Ils  appartiennent  tous  au  type  fondamental  acide  chlor- 
hydrique y  et  leur  formule  est  semblable  à  celle  de  ce  dernier 
composé.  L*éther  chlorhydrique  aura  donc  pour  formule 

Cl 

On  confond  quelquefois  les  éthers  haloïdes  avec  les  éthers 
simples,  dont  le  type  est  l'oxyde  d'éthyle  ou  éther  sulfurique  ; 
mais  ce  corps,  ainsi  que  ses  homologues,  appartenant  au  type 
fondamental  eau,  ne  peuvent  pas  être  théoriquement  réunis  à 
d'autres  corps  qui  ne  se  rapportent  pas  au  môme  type. 


Digitized 


by  Google 


LIX*    LEÇON.   —    ETHER   BROMHYDRIQUE.  28i 

ÉTHER  BROMHYDRIQUE  OU  BROMURE  d' ESCHYLE. 

CW,Br  =  109.  , 

Br    1=»^^-  .. 

907.  Préparation  et  propriétés  de  Téther  ,'bromhydri- 
que.  — Dans  une  cornue  tubulée  plongée  dans  l'eau  et  à  laquelle 
se  trouve  adapté  un  récipient  refroidi,  on  introduit  40  grammes 
de  phosphore  rouge  et  150  à  160  grammes  d'alcool  absolu  ;  en- 
suite on  y  verse  peu  à  peu  100  grammes  de  brome,  à  l'aide  d'un 
tube  dont  l'extrémité,  plongeant  dans  l'alcool,  est  effilée  et  légè- 
rement recourbée,  tandis  que  l'autre  extrémité  se  termine  par 
un  entonnoir  et  se  trouve  engagée,  à  l'aide  d'un  bouchon,  dans 
la  tubulure  de  la  cornue. 

L'addition  du  brome  doit  avoir  lieu  peu  à  peu  à  cause  de  l'é- 
nergie de  la  réaction. 

Quand  tout  le  brome  est  introduit,  on  ôte  le  tube,  on  verse  dans 
la  cornua  le  peu  de  liquide  qui  a  pu  passer  dans  le  récipient  en 
vertu  de  la  chaleur  produite  par  la. réaction,  puis  on  chauffe  la 
cornue  très-modérément  et  on  reçoit  le  produit  qui  en  distille 
dans  le  récipient  refroidi.  On  verse  de  l'eau  légèrement  alcalisée 
sur  le  liquide  distillé,  pour  enlever  l'alcool  et  les  traces* d'acide 
bromhydrique  qui  pourraient  s'y  trouver.  On  fait  digérer  l'éther 
lavé  sur  du  chlorure  de  calcium,  et  enfin  on  le  soumet  à  une 
nouvelle  et  dernière  distillation.  Avec  100  grammes  de  brome  on 
pbtient  de  1J5  à  122  grammes  d'éther.  (Personne.) 

Le  brome  et  le  phosphore  ont  produit  du  bromure  de  phos- 
phore, que  l'eau  a  décomposé  en  donnant  naissance  à  de  l'acide 
bromhydrique.  Ce  composé,  en  agissant  sur  l'alcool, a  engendré 
l'éther  bromhydrique. 

L'éther  bromhydrique  pur  est  un  liquide  incolore  dont  l'o- 
deur rappelle  celle  de  l'éther  chlorhydrique  ;  sa  densité  est 
i,43  ;  celle  de  sa  vapeur  est  3,754,  et  il  bout  à  40S7.  Il  brûle 
avec  peine  et  sa  flamme  est  verte. 


16. 
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ÉTHRB  lODHYDRIQUE  OU  lODCRE  d'ÉTHYLE. 

008.  Préparation  et  propriétés  de  l^éther  iodhydrique . 

—  On  introduit  dans  une  cornue  tubulëe,  munie  de  son  rëci- 
pient^  30  grammes  de  phosphore  amorphe  et  i20  grammes 
d'alcool  absolu,  puis  on  y  ajoute  en  deux  fois  et  à  quelques  ûii- 
nutes  d'intervalle,  i  00  grammes  d'iode. La  cornue  est  alors  placée 
sur  un  fourneau  et  la  distillation  conduite  tout  aussitôt  et  poussée 
jusqu'à  ce  que  le  liquide  distillé  ne  précipite  plus  par  l'eau.  On 
lave  le  produit  avec  de  l'eau  faiblement  alcalisée,  et  on  procède 
comme  pour  l'élher  bromhydrique.  Cent  grammes  d'iode  four- 
nissent de  il8  à  <25  grammes  d'éther  eh  moins  d'un  quart 
d'heure,  c'est-à-dire  en  moitié  moins  de  temps  que  pour  l'éther 
bromhydrique.  Le  phosphore  amorphe  qui  intervient  dans  cette 
préparation  est  en  excès,  mais  ce  qui  reste  peut  servir  à  une 
autre  opération  après  avoir  été  lavé  à  l'eau  chaude. 

(Personne.) 
La  théorie  de  ce  procédé  est  identique  avec  celle  du  procédé 
décrit  dans  le  paragraphe  précédent. 

L'éther  iodhydrique  est  un  liquide  incolore,  dont  l'odeur  ne 
saurait  le  faire  distinguer  de  ses  deux  congénères;  sa  densité  est 
1,975,  celle  de  sa  vapeur  étant  égale  à  5,47  ;  sous  la  pression 
normale,  il  bout  à  72<*.  11  est  fort  peu  stable  ;  en  effet,  il  se  colore 
rapidement  à  l'air,  surtout  sous  l'influence  de  la  lumière.  Il  se 
transforme  aisément  en  éther  et  en  acide  iodhydrique  si  on  le 
chauffe  avec  de  l'eau  à  150°  dans  un  tube  scellé  à  lalampe;  le 
chlore  et  l'oxyde  d'argent  l'attaquent  avec  beaucoup  de  facilité, 
le  premier  à  froid,  en  mettant  en  liberté  de  l'iode  et  en  produisant 
de  l'éther  chlorhydriqué  ;  le  second  à  chaud,  en  donnant  nais- 
sance à  de  riodure  d'argent  et  à  de  l'alcool. 
909.  Importance  particulière  de  l'éther  iodhydrique. 

—  La  grande  facilité  avec  laquelle  l'iode  se  sépare  de  la  molé- 
cule organique  qui  l'accompagne  dans  l'éther  iodhydrique  per- 
met d'obtenir  les  réactions  les  plus  remarquables  et  les  plus 
intéressantes  :  sous  ce  rapport,  l'éther  iodhydrique  est  peut-être 
le  corps  qui  a  rendu  et  qui  rend  le  plus  de  services  à  ceux 
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s'occupent  de  chimie  organique.  Quelques  exemples  le  prouve- 
ront. 

!•  L'iodure  d'éthyle  ou  éther  iodhydrique,  en  agissant  sur  les 
seb  anhydres  d'argent,  produit  de  l'iodure  d'argent,  tandis  que 
sa  molécule  organique  (rélhyleCW)  se  combine  avec  l'acide  du 
sd  et  forme  un  éther  composé.  Donc  l'éther  iodhydrique  est 
un  éthéri fiant  par  excellence,  (Wurtz.) 

2°  Sous  l'influence  de  l'iodure  d'élhyle,  l'ammoniaque  peut 
changer  son  hydrogène  pour  de  l'éthyle,  en  même  temps  qu*il 
se  forme  de  l'acide  iodhydrique.  Malgré  cette  modification,  Tam- 
moniaque  ne  change  pas  de  type  et  conserve  ses  propriétés  fon- 
damentales. Donc  réther  iodhydrique  est  un  moyen  excellent 
sratant  que  commode  pour  obtenir  de  nouvelles  ammoniaques. 

(Hoffmann.) 

3«  Certains  métaux  renfermés  dans  des  tubes  scelles  à  la  lampe 
atec  de  l'éther  iodhydrique,  et  chauffés  à  des  températures  di- 
verses, s'emparent  de  la  melécule  organique  de  l'éther,  et  pro- 
duisent de  nouveaux  corps  composés  d'un  métal  et  d'un  radical 
alcoolique.  Donc  Téthor  iodhydrique  se  prét«  à  la  productrôn  des 
rtudkauz  organo-métalliques.  (Frankland.) 

Nous  aurons  l'occasion  déparier  des  deux  premières  réactions, 
en  nous  occupant  è^  éthers  et  des  ammoniaques  composées  ;  la 
trasième  réaction  ne  saurait  fixer  notre  attention  plus  à  propos 
que  dans  ce  moment. 

916.  Action  des  métaux,  et  notamment  du  zinc,  sur 
réther  iodhydrique.  —  Lorsque  le  zinc  agit  sur  l'éther 
iodbydrique,  il  peut  donner  naissance,  suivant  les  circonstanees, 
à  trois  produits,  dont  deux  gazeux  et  un  liquide  : 

^    .  .       .  (  Hydrure  d'éthyte.  =  C*He         ou  j  ^t}^  \        =  30. 

Produits  gizeux. .  j  f    H     ) 

Uthyle =  C8HI0         oul^J^sj         =58. 

Iftoduits  liqmdes.     Zincéthyle. ,. . . .  =  CSflteZaî  ou  j  ^JJs  !  2Zn  =  124. 

a,  PTéparation  et  pmpriétés^  de  Vhydrure  é^étJiyle.  On  obtient 
Vhydrure  d'éthyle  loraqu'on  expose,  pendant  deux  heures,  à  une 
température  de  i  80<»  un  mélange  de  limaille  de  zinc  et  de  par- 
ties égales  d'éther  iodhydrique  et  d'eau  renfermé  dans  un  tube 
épais  de  veiTe  de  Bohême,  qui  aura  été  vidé  d'air  avant  d'être 
scellé  à  la  lampe.  En  ouvrant  le  tube  sous  l'eau,  l'hydrure  d'é- 
thyle se  dégage  avec  violence  sous  la  forme  d'un  gaz  incolore, 
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inodore^  permanent  à  iS**  au-dessous  de  zéro,  insoluble  dans 
l'eau  et  peu  soluble  dans  l'alcool. 

Pour  un  tube  ayant  la  longueur  de  34  centimètres  et  une  lar- 
geur d'un  centimètre,  il  ne  faut  pas  opérer  sur  une  quantité 
d'éther  iodhydrique  supérieure  à  3«%5. 

6.  Préparation  et  propriétés  de  Véthyle.  Si  l'on  répète  la  même 
expérience,  en  supprimant  Teau,  et  si  Ton  chauffe  le  tube  seu- 
lement à  { 50®  environ,  on  observera  que  le  zinc  et  les  parois 
internes  du  tube  se  tapissent  de  cristaux  blancs  ;  que  le  liquide 
contenu  dans  le  tube  n'occupe  plus  qua  la  moitié  du  volume  de 
réther  employé  et  qu'il  est  incolore  et  très-mobile.  Si,  au  bout 
de  deux  heures  de  traitement,  on  laisse  refroidir,  et  si  on  brise 
sous  Teau  l'extrémité  effilée  du  tube,  un  fort  dégagement  gazeux 
se  manifeste  et  le  liquide  entre  en  ébullition.  En  ne  recueillant 
que  le  gaz  produit  par  les  dernières  portions  du  liquide,  on  aura 
l'éthyle,  corps  gazeux,  sans  couleur  ni  odeur,  ayant  une  densité 
égale  à  2,004  et  se  liquéfiant  à  3*  sous  la  pression  de  2  J  atmo- 
sphères. 

L'éthyle  est  très-soluble  dans  Talcool,  et  présente  une  certaine 
stabilité  vis-à-vis  de  quelques  agents  énergiques.  Ainsi,  ni  l'acide 
âulfurique  fumant  ni  Tacide  azotique  monohydraté  n'ont  de 
prise  sur  lui  ;  le  perchlorure  d'antimoine  ne  l'absorbe  point, 
te  chlore  et  le  brome  ne  l'attaquent  que  sous  l'influence  des 
rayons  solaires. 

c.  Préparation  et  propriétés  du  zinc-éthyle.  C'est  à  M.  Frankland 
que  la  science  doit  la  découverte  de  ce  corps  remarquable, 
ainsi  que  les  premières  connaissances  précises  sur  les  radicaux 
organo-métalliques. 

Pour  préparer  de  120  à  150  grammes  de  zinc-éthyle,  il  faut  se 
procurer  d'abord  un  appareil  en  cuivre  battu  que  nous  allons 
décrire  d'après  la  figure  234. 

AA  est  un  cylindre  en  cuivre  fait  d'une  seule  pièce  et  sans 
soudure,  longde-50  centimètres,  épais  de  13  millimètres,  et  d'un 
diamètre  intérieur  de  4  centimètres.  Une  de  ses  extrémités  est 
fermée  par  une  plaque  qui  s'y  trouve  vissée;  à  l'autre  extrémité, 
les  parois  se  recourbent  horizontalement  pour  former  le  rebord 
BB,  large  de  5  centimètres  et  épais  de  27  millimètres.  Sur  ce  re- 
bord s'applique  un  couvercle  CC,  portant  au  centre  une  élévation 
circulaire  de  27  millimètres  de  hauteur,  et  qui  s'applique  exac- 
tement dans  l'ouverture  du  cylindre.  Le  couvercle  est  percé  au 
milieu  pour  recevoir  la  vis  ED,  et,  en  outre,  il  est  percé,  ainsi 
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que  le  rebord  du  cylindre^  en  quatre  endroits  où  s'engagent 
quatre  boulons  à  vis  destinés  à  opérer  une  fermeture  berméti- 
que.  La  pression  des  deux  surfaces  s'exercera  sur  une  lame 
dé  plomb  annulaire  placée  entre  le  cylindre  et  le  couvercle.  La 


Fig.  234.  ~  Appareil  pour  la  préparation  du  zinc-éthyle. 

vis  ED  peut  être  remplacée  par  un  bon  robinet,  auquel  on  adap- 
terait un  tube  de  dégagement^  si  Ton  tenait  à  recueillir  les  gaz 
qui  se  dégageraient  de  Tintérieur  de  l'appareil. 

Pour  se  servir  de  cet  appareil,  on  commence  par  le  chauffer 
à  150<^,  et  on  y  introduit  ensuite  120  grammes  de  zinc  finement 
grenaille  et  préalablement  chauffé.  Le  zinc  étant  introduit  dans 
le  vase  en  cuivre,  on  adapte  le  couvercle  et  on  laisse  refroidir. 
D'un  autre  côté,  on  mélange  60  grammes  d'iodure  d'éthyle 
avec  un  volume  égal  au  sien  d'éther  sulfurique  préalablement 
distillé  sur  le  carbonate  de  chaux  et  privé  d'eau  au  moyen  de 
l'acide  phosphorique  anhydre.  Ce  liquide  est  introduit  dans  le 
digesteur  par  l'ouverture  D.  L'appareil  est  ensuite  chauffé, 
pendant  {2  k  iS  heures,  à  <20»,  dans  un  bain  d'huile.  Au 
bout  de  ce  temps,  il  ne  reste  que  des  traces  d'iodure  d'éthyle 
noii  décomposé. 

Après  le  refroidissement  complet,  on  enlève  la  vis  E  et  on 
engage  dans  l'ouverture  D  un  bouchon,  portant  un  tube  en  verre, 
convenablement  recourbé  pour  la  distillation  du  contenu  volatil* 
de  l'appareil. 

Le  zinc-éthyle  s'enflammant  à  Tair^  il  est  nécessaire  que  les 
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récipient»  dans  lesquels  on  le  recueille  soient  remplis  de  gaz 
acide  carbonique  ;  et^  comme  il  se  trouve  mêlé  avec  de  l'éther^ 
la  séparation  ne  pourra  se  faire  que  par  les  distillations  frac- 
tionnées :  néanmoins^  dès  que  la  température  sera  parvenue  à 
118%  le  produit  de  la  distillation  sera  du  zinc-éthyle  pur. 

Ce  composé  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  incolore 
très-mobile^  très-réfringent^  bouillant  à  i18<^,  et  dont  la  densité 
de  vapeur  est  4^259  au  lieu  de  4,251^  ainsi  que  la  théorie  l'in- 
dique. Cette  densité  correspondant  à  2  volumes,  on  voit  que 
la  formule  très-simple -(C^H^Zn)  déduite  de  l'analyse  doit  être 
doublée  pour  qu'elle  représente  4  volumes,  ainsi  que  tous  les 
autres  composés  de  la  chimie  organique. 

Au  contact  de  l'air^  il  s'enflamme  instantanément  et  brûle 
avec  une  belle  flamme  bleue  bordée  de  vert,  en  répandant  une 
épaisse  fumée  blanche. 

Lorsque  son  oxydation  s'opère  lentement,  il  donne  naissance 

à  de  l'oxyde  de  zinc  hydraté,  à  de  Téthylate  et  à  de  l'acétate  de 

zinc,  ainsi  qu'à  de  l'eau,  à  de  l'hydrure  d'éthyle  et  à  de  VaJcooL 

Mis  en  contact  avec  l'eau,  il  se  décompose  inmiédiatement  et 

produit  de  l'oxyde  de  zinc  et  de  l'hydrure  d'éthyle. 

Si  l'on  introduit  du  sodium  dans  une  dissolution  éthérée  de 
zinc-éthyle,  il  se  forme  du  sodium-éthyle,  comme  il  se  formerait 
du  sodium-méthyle  en  opérant  sur  une  dissolution  de  zinc-mé- 
thyle.  C'est  à  cette  réaction  et  à  celle  do  Facide  carbonique  sur 
le  sodium-éthyle  et  le  sodium-méthyle,  que  M.  Wanklin  doit 
d'avoir  préparé  synthétiquement  les  acides  acétique  et  propio- 
nique  (874). 

Quoique  le  zinc-éthyle  se  distingue  par  des  affinités  très-éner- 
giques qui  le  placent  à  la  tôte  des  corps  électro-positifs,  néan- 
moins il  ne  contracte  de  combinaison  directe  avec  aucun  radical 
électro-négatif;  car  toutes  ses  réactions  sont  de  doubles  décom- 
positions dans  lesquelles  ses  éléments  ae,  séparent.  On  le  consi- 
dère comme  appartenant  au  type  eau,  puisque,  en  général,  ses 
allures  chimiques  sont  les  mômes  que  celles  de  ce  composé. 

9 11. Considérations  générales  sur  les  produits  de  Tac» 
tion  réciproque  du  einc  et  des  iodures  de  radicaux  al- 
cooliques et  sur  rassociation  de  ces  radicaux  avec  des 
éléments  minéraux.  —  Ce  que  le  zinc  fait  sur  l'iodure  d'é- 
fhyle,  il  le  fait  généralement  sur  les  iodures  d'autres  radicaux 
alcooliques;  d'un  autre  côté,  les  difl'érents  iodureys  alcooliques  se 
comportent  souvent  avec  lyie  multitude  de  métaux  comme  avec 
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le  zinc.  On  voit  done  combien  grand  doit  être  le  nombre^  non- 
seulement  des  combinaisons  organo-métalliques,  mais  des  radi- 
caux organiques  eux-mêmes  et  de  leurs  hydrures. 

Il  est  bon  néanmoins  de  remarquer  que^  tandis  que  le  groupe 
oi'ganique  combiné  au  métal  se  rattache  réellement  à  l'alcool 
d'où  il  dérive,  les  autres  groupes  organiques  ne  »'y.  rattachent 
que  théoriquement. 

Ainsi,  avec  de  Thydrure  d'éthyle  et  de  Téthyle,  on  ne  peut 
pas  reproduire  l'alcool,  tandis  qu'on  le  reproduit  avec  le  zinc 
éthyle. 

L'éthyle,  le  méthyle,  Talîyle,  etc.,  associés  au  zinc  ou  à  tout 
autre  métal,  n'ont  donc  pas  la  môme  constitution  moléculaire, 
et  n'ont,  par  conséquent,  aucun  rapport  avec  l'éthyle,  le  mé- 
thyle, Tallyle,  etc.,  à  l'état  isolé. 

Cette  observation  a  son  importance,  car  elle  tend  à  prévenir 
une  erreur  facilitée  par  la  ncMnenclature  et  par  les  formules 
adoptées  dans  les  ouvrages.  En  effet,  si  l'on  appelle  éthyle  le 
corps  que  le  zinc  dégage  de  l'iodure  d'éthyle  en  s'emparant  de 
riode,  et  si  l'iodure  d'éthyle  renferme  réellement  le  radical 
éthyle  de  l'alcool,  pourquoi  ne  croirait-on  pas  qu'avec  l'élh'Vle 
mis  en  liberté  par  le  zinc  on  pût  reproduire  de  l'alcool,  et  par- 
tant, de  l'iodure  d'éthyle  ? 

Au  reste,  quel  que  soit  le  procédé  suivi  pour  préparer  les 
prétendus  radicaux  organiques,  tels  que  méthyle,  éthyle,  etc., 
on  ne  parviendra  jamais  à  leur  faire  jouer  le  rôle  de  véritables 
radicaux  ;  aussi,  malgré  leur  dénomination,  ils  doivent  être  con- 
sidérés comme  des  carbures  d'hydrogène  provenant  d'une  dé- 
composition profonde  d'une  molécule  organique,  et  qui  ne  con- 
servent avec  celle-ci  aucun  rapport  de  constitution. 

Quajît  aux  véritables  radicaux  organiques  associés  à  des  mé- 
taux ou  à  des  métalloïdes,  on  peut  résumer  d'une  manière 
générale  leur  nature  et  leurs  tendances,  en  disant,  avec  M.  Ca- 
hours,  que  lorsque  l'un  des  groupes  C'»Hn+  *  s'associe  équiatoroi- 
quement  à  quelque  corps  simple  très-électro-négatif  (sélénium, 
tellure,  arsenic,  etc.),  le  nouveau  radical  est  acide;  il  en  est  de 
même  si  2  équivalents  du  groupe  organique  s'accouplent  avec 
i  équivalent  de  métalloïde;  mais  3  équivalents  du  groupe  or- 
ganique donnent  un  composé  basique,  et  4  équivalents  donnen  t 
une  base  qui  ne  trouve  de  comparable,  par  son  énergie,  que  la 
potasse  et  la  soude. 

11  suit  de  là,  qu'à  mesure  que  le/iombre  des  molécules  des  ra- 
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dicaux  alcooliques  qui  s'associent  aux  corps  simples  va  en  s*ac- 
croissant,  les  radicaux  qui  en  proviennent  deviennent  de  plus 
en  plus  aptes  à  former  avec  l'oxygène  des  composes  basiques. 

Les  radicaux  alcooliques  s'unissent-ils  ëquiatomiquemeat  à 
des  corps  simples,  tels  que  sodium^  zinc,  etc.,  il  en  résulte  des 
composés  qui  se  comportent  comme  les  métaux  alcalins^  s'en-, 
flamment  à  l'air  et  décomposent  l'eau  avec  violence. 

Remplace-t-on  les  corps  simples,  occupant  les  deux  extrêmes 
Je  la  série,  par  des  corps  intermédiaires,  tels  qye  l'étain,  le 
plomb,  le  mercure,  on  obtient  des  radicaux  qui  fixent  directe- 
ment l'oxygène,  le  chlore,  etc.-,  à  la  façon  des  métaux,  et  jouent 
le  rôle  d'oxydes,  de  chlorures,  etc.,  etc. 

RÉSUMÉ. 

894.  On  obtient  Vacfde  sulfovinique  (C*H*0,HO,2S0*)  en  faisant  agir 
l'acide  sulfurlque  sur  de  l'alcool,  et  en  évitant  une  trop  grande  élévation 
de  température»  Cet  acide  est  incristallisable  et  sirupeux,  difficile  à 
conserver;  chauffé,  il  donne  de  l'éther  et  de  l'acide  sulfurique  aqueux; 
si  Taclde  était  étendu  avec  de  Teau,  il  donnerait,  par  l'ébuUition,  dé 
l'alcool  et  de  Tacide  sulfurique. 

895.  L'acide  sulfovinique  est  le  type  de  tous  les  acides  provenant  de 
l'action  des  acides  polyatomiques  sur  les  différents  alcools.  Tous  les  acides 
viniques  appartiennent  au  type  eau  représenté  par  un  groupement  de 

4  molécules  (  hs  H^)  •  I'^  doivent  être  considérés  comme  des  acides  nor- 
maux dont  la  moitié  de  l'hydrogène  est  remplacée  par  un  radical  alcoo- 
lique. Aussi,  les  acides  monoatomiques  ne  produisent-lis  jamais  d'acides 
viniques. 

896.  Les  acides  isomères  de  l'acide  sulfovinique  sont  :  (a)  Vacideisé- 
ihionique  (CWS»0'),  produit  de  l'action  que  Talcool  exerce  à  une  très- 
basse  température  sur  l'acide  sulfurique  anhydre  ;  [b)  Vacide  parathio^ 
MtVj'uequiseformelorsqu'onfaitbouillir  pendant  longtempsùne  dissolution 
de  sulfovinate  de  baryte;  (c)  Vacide  althioniqùe  qu'on  obtient  en  chauf- 
fant de  Talcool  avec  un  excès  d'acide  sulfurique  jusqu'au  moment  où  il 
se  dégage  du  gaz  oléiûant. 

897.  On  distingue  les  sulfovinates  de  leurs  isomères  en  en  distillant 
un  équivalent  avec  un  autre  équivalent  d'un  sel  organique  à  base  alca- 
line. Les  sulfovinates  seuls  produiront  un  éther  compose  dont  l'acide 
sera  celui  du  sel  organique  alcalin  employé. 

898  et  899.  Vacide  sut fométhy tique  (C«H>0,H0,2S0'),  ainsi  que  Vacide 
sulfoamylique  (C»<>Hi<0»H0,2S0'),  homologues  de  l'acide  sulfovinique, 
sont  Is  produit  de  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  Vesprit-de-bais 
(alcool  méthylique),  et  sur  Vfiuitede  pommes  de  terre  (alcool  amylique). 
Le  premier  de  ces  deux  acides  est  cristaliisable,  le  second  est  sirupeux  s 
tous  les  deux  s'altèrent  avec  un^  grande  facilité. 
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900^  Oo  pr#ar«  Vétkn- êuîfurique  (G^HH))  en  faisant  arrlTer  de  l'ai- 
cmI  dans  an  métange  bouiUaoi  formé  de  100  parties  d'acide  sulfurlqne 
concentré  el  de  10  parties  d'alcool  à  32»  eentélMniaux.  L'ëtlier  snJfttrlqae 
bout  à  3^,5,  sa  vapeur  a  une  forte  ten»ion,  et  elle  est  très- inflammable. 
Soo»  ViDfioeiie«.  de»  alcali»,  du  platine  cHvfeë,  et  même  de  la  lumière, 
réther  absorbe  Toxygène  de  l'air  et  s'acidiûe. 

904.  Od  décoawe  Taciditë  de  Téther  sulfuiique  en  déposant  une  goutte 
da  ea.  Ik^dt  dana  da  papier  amidonné  qui  aura  été  immergé  dans  tme 
diasoluUeD  è'iodur»  de  potassium.  Si  Télker  est  acide,  il  apparaîtra  une 
tacto  %u&  da  rose  pourra  atier  jusqu'à»  violet. 

aoa^  yétber  salforique,  type  des  éthers  simples,  appartient  an  type 
eau.*  Son  nede  de  génération  et  la  densité  de  sa  vapeur,  qui,  rapportée 
à  la  formule  C^H^O,  représente  %  volumes,  disent  assrez  que  la  véritable 

formulQ  doit  être  doublée  et  représentée  par  ^^^  J  30. 

902  bi9,  ht^  éihers  mixtes  sont  des  composés  qui  renferment  deux 
raéicMix  de  ée«x  alcools  différents,  et  qui,  par  leur  mode  de  formation, 
confirment  la  constitution  des  éthers  ordinaires. 

aofi  ier,  Véthtr  suifhyfiritfue  ou  tétker  du  soufn  (C»H*S)  prend  nais- 
saBOâ'  loisqtt\)n  fait  agir  Féther  chlorhydrlque  sur  la  dissolution  alcooli- 
que^ de»  monaaiilfure  de  potassium.  C'est  un  liquide  à  odeur  alliacée  et 
qui  bOtti  h  7^ 

Ml»  a^  90»  bi».  VHher  méthyiique  (CHm))*  et  Yétker  amytique 
(G^HMO),  homolc^uM  de  réther  sulfurique,  sont,  comme  ce  dernier,  Te 
produit  de  Taction  de  l'acide  sulfuriqu^  sur  les  alcools  méthylique  et 
aiByiivaa.  L'étlMrnwthylique  est  gazeux  et  inflammable.  L'cther  amy- 
U^e  bout  à  lIM»^  et  il  se  dissout  dans  Tacide  sulfuriquc  en  le  colbrant 
en  un  beau  rouge. 

904  et  90iS.  En  distillant  au  bain- marie  de  l'alcool  saturé  de  gazchlor- 
hydrique  à  froid,  on  obtient  Véther  chlorhydrique  ou  chlorure  d*€thyie 
(G^H^Gl),  sous  la  forme  d'un  liquide  bouillant  à  12(»,  que  la  potasse 
décompose  en  chlorure  de  potassium  et  en  alcool.  Sous  l'influence  du 
chlore,  il  change  successivement  tout  son  hydrogène  pour  du  chlore  et 
finit  par  passer  à  l'étal  de  sesquichlorure  de  carbone  (C^Cl<i). 

906.  L'éther  chlorhydrique  est  le  type  des  éthers  haloïdes,  et 
appartient  lui-même   au   type  acide   chlorhydrique.  Sa  formule  est 

907  et  908.  On  prépare  les  éthers  bromhydrique  (C*fl8,Br)  et  iWAy- 
drique  (C*H*,1)  en  faisant  agir  le  phosphore  sur  le  brome  ou  sur  i'iode  en 
présence  de  l'alcooL  L'éther  bromhydrique  bout  à  40o,7,  s'enflamme 
difficilement,  et  sa  flamme  est  verte.  L'éther  iodhydrique  bout  à  72o,  est 
très-instable,  et  il  se  colore  sous  l'influence  de  la  lumière.  Ces  éthers 
peuvent  régénérer  de  l'alcool. 

909.  Les  deux  éthers  précédents,  et  notamment  l'éther  iodhydrique, 
sont  très-importants  à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  ils  se  prêtent  à 
de  doubles  décompositions  et  à  d'autres  réactions  pleines  d'intérêt.  Aussi 
servent-ils  à  la  production  d'éthers  composés,  de  nouvelles  ammoniaques 
et  de  radicaux  organo-metalliques. 

m.      '  17 
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»ia.  Le  ïlnci  en  agissant  sur  J'éther  iodhydrique  ou  iodare  d*éthyle, 
douac  jifliasûdc©  principaletneul  à  du  zinc-éthyle  (C*Hi<>,Zii«),  et  accès- 
apifRitieftl,  A  de  ïkydfiire  (Téihxjh  (C*H»,H)  et  à  de  Véthyle  (C«H"). 

Vithyk  est  tiri  gaz  non  peraïaDeut  qui  résiste  à  l'action  des  acides 
lulfUrique  H  nitrique,  et  que  te  chlore  n'attaque  que  sous  l'influence  de 
1»  lumière  solaire. 

L'Ai/f/rî/re  (féthyte  est  \m  %%t,  permanent  à  —  IS»,  inodore  et  incolore. 

Le  îinc-éthyie  est  un  Liquide  bouillant  à  118<>  et  qui  s'enflamme  au 
uontnct  ûfi  VBlt't  lori^qii'il  s'oxyde  lentement,  il  donne  naissance  à  plu- 
âiours  produktiï  parmi  Usqtie;!^  on  trouve  de  TalcooL  II  est  décomposé 
liuilantanémf^jvt  par  Teau  el  produit  de  Toxyde  de  zinc  et  de  l'hydrure 
d'tiUi^k.  Le  iJtJG-éthyle  appartient  au  type  eau,  et  sa  véritable  formule 

Dtr  L'hydrure  d'éthjle  et  Téthyle,  malgré  leurs  dénominationa  et 
leurs  forniuJeSf  m  peuvent  paa  reproduire  l'a (cool  d*où  ils  dérivent,  con- 
trnifement  à  ce  qut  arrive  paur  le  zinc-éthyle.  Il  n'y  a  donc  pas  de  rap- 
pofl  entre  U  eon$tiluLion  moléculaire  de  ces  trois  corps. 

Quand  un  uu  deux  équivalents  de  radicaux  organiques  {CnH'»4-*)  s'as- 
aoc^lent  à  un  équivalent  de  corps  simples  très-électro-négatifs,  ils  engen- 
drent des  nclJes;  loriique  trois  ou  quatre  équivalents  s'associent  à  1& 
tndtne  proportlùn  de  corps  ëlpclro-négatifs,  il  en  résulte  des  bases* 

En  se  combinant  ëqniatomiquement  à  des  corps  très-électro-positifs, 
\i*n  radicaux  organiques  engendrent  des  composés  qui  se  comportent 
coiiiine  des  [nêlaux  alcalins,       ^ 

ËuHn,  en  ao  combln^jnl  avec  4e8  corps  intermédiaires,  les  radicaux 
argarUquea  donnent  naissance  d  des  composés  oxydables  et  chlorurables 
comme  des  métaux. 
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LX-  LEÇON 

ÉTHËRS   HYDROCYANIQUES    OU    NITRYLBS.  —    ÉTHERS 
COMPOSÉS 

SoMHAiEB.  ^  912.  Préparation  d&  Véther  eyanhydrique  :  (a)  par  double  décompo- 
sition; {b)  par  la  déshydratation  du.  propionate  d'ammoniaque  ou  de  \&  propiona- 
mide.  —  913.  Propriétés  de  l'éther  eyanhydrique.  —  914.  Le  propionUryle  est  de 
l'éfher  eyanhydrique,  et  les  nitryles  sont  des  cyanures  à  radical  alcoolique.   — 

915.  Lois  des  éthers  cyanhydriques.  —  Hokologuss  des  btheks  haloïdbs.  — 

916.  Préparation  et  propriétés  de  l'éther  méthyl-chlorhydrique.  —  917.  Préparation 
et  propriétés  du  chloroforme.  —  918.  Préparation  et  propriétés  de  Véther  méthyl- 
bromhydrique  ou  bromure  de  méthyle.  —  919.  Préparation  et  propriétés  de  Véther 
méthyl'iodhydrique  ou  iodure  de  méthyfe.  —  920.  Préparation  et  propriétés  de 
Vélher  méthyl-cyanhydrique  ou  cyanure  de  méthyle.  —  920  bis.  Éthers  haloîdes 
caproyliques.  —  Isologues  des  éthers  haloîdes.  —  921.  Préparation  et  propriétés 
de  Véther  benzo-chlorhydrique  ou  chlorure  de  toluényle.  —  922.  Préparation  et 
propriétés  de  Véther  benzo-cyanhydrique  ou  cyanure  de  phényle.  —  Éthers  com- 
posés. —  923.  Généralités  sur  les  éthers  composés:  {a)  constitution;  {b)  propriétés; 
(c)  préparation.  —  924.  Préparation  et  propriétés  de  Véther  carbonique.  — 925.  Re- 
marque sur  la  véritable  formule  de  l'acide  carbonique  et  de  son  éther.  —  926.  Signi- 
fication des  mots  acide  amidé  et  acide  conjugué.  —  927.  La  formule  de  Vuréthane 
montre  que  celles  de  l'acide  carbonique  et  de  l'éther  carbonique  doirent  être  dou~ 
blées.  —  928.  Préparation  et  propriétés  de  Véther  nitrique  ou  azotate  d'éthylc  — 
929.  Préparation  et  propriétés  de  Véther  cyanique  ou  cyanate  d'éthyle. —  930.  Pré- 
paration et  propriétés  de  Véther  oxalique  ou  oxalate  d'éthyle.  —  931.  Préparation 
et  propriétés  de  Véther  mucique  ou  mucate  d'éthyle.  —  932.  Préparation  et  pro- 
priétés de  Véther  acétique  ou  acétate  d'éthyle.  —  933.  Préparation  et  propriétés 
de  Véther  butyrique  ou  butyrate  d'éthyle.  —  Homologues  des  éthers  bthyliques 

—  934.  Préparation  et  propriétés  de  Véther  amyl- acétique.  —  935.  Préparation  et 
propriétés  de  Véther  méthyl-acétique.  —  Isoloocbs  des  éthers  éthtliques.  — 
936.  Préparation  et  propriétés  de  Véther  acéto-benzoïque  ou  acétate  de  toluényle. 

—  Éthers  composes  mixtes  ou  à  dbcz  ridicaux.  —  937.  Généralités  sur  les  éthers 
composés  mixtes,  —  Résumé. 

La  ressemblance  chimique  qui  existe  entre  le  cyanogène  et 
les  corps  halogènes  proprement  dits  est  si  grande  qu'on  ne  peut, 
sans  inconvénient,  séparer  l'étude  de  plusieurs  de  leurs  combi- 
naisons; et  de  môme  que  l'on  fait  suivre  l'examen  des  chloru- 
res, des  iodures,  des  bromures  métalliques  par  celui  des  cyanu- 
res, il  est  naturel  qu'après  avoir  parlé  des  combinaisons  chlorées, 
iodées  et  bromées  de  l'éthyle  et  de  ses  congénères,  on  parle  des 
composés  cyanures  correspondants. 

or  THC 
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élHER    CYANHYDRÎQUE  OU  CYANURE   D'ÉTBYf.E. 

CW,ry  OU  CMl»,C*Az  =  55. 

Bien  que  l'ëther  cyanhydrique  ne  puisse  être  séparé  des  au- 
tres éthers  haloïdes,  cependant  son  histoire  chimique  n'est  pas 
un  calque  précis  de  l'histoire  de  ces  derniers.  La  cause  de  cette 
différence  doit  être  attribuée  h  la  versatilité  ou  facile  décompo- 
sition de  la  molécule  cyanique  (C'Az)  dont  nous  avons  déjà  eu 
tant  de  preuves,  aux  paragraphes  264,  265,  266. 

912.  Préparation  de  Téther  cyanhydrique.  — a.  Par 
double  décomposition.  Quand  on  distille  un  mélange  équiatomi- 
que  de  cyanure  de  potassium  et  de  sulfovinate  de  potasse,  on  obtient 
un  liquide  qui  est  l'éther  cyanhydrique  impur,  et  dont  la  for- 
mation est  expliqutTe  par  Tégalité  suivante  : 

C*a»0,K0,2S0«    4-     K,CUz      =      2K0,S0»   +  C*H^C?Az 

SuU6viiiat€;depot«$se.  Cyanure  de  potassium.  Sulfate  de  potasse.  Éther  cyavhydriq. 

b.  Par  la  déshydratation  du  propionate  d*ammoniaque  ou  de  la 
ptopififiamvk.  Si  l'on  chauffe  dans  une  cornue  adaptée  à  un  ré- 
cipient un  mélange  de  propionate  d'ammoniaque  ou  de  propio- 
nq,mide  et  d'acide  phosphorique  anhydre  un  excès,  il  distille 
encore  de  l'éther  cyanhydrique.  La  formation  de  ce  produit  ré- 
sulte de  la  déshydratation  des  composés  que  Ton  a  mis  en  pré- 
sence de  l'anhydride  phosphorique.  En  effet,  si  Ton  enlève 
par  la  pensée  4  molécules  d'eau  au  propionate  d'ammoniaque, 
ou  2  molécules  d'eau  à  la  propionamide,  il  restera  dans  les 
deux  cas  de  Télher  cyanhydrique. 

AzHSHO,C«IlW  —   illO   =  (m\CMz 

Propionate  d'ammoniaque.  Élher  cyanhydrique. 

C/HWAz         —  2\{0  =    CWjCAz 

JPropioaamide. 

Pour  avoir  de  l'éther  cyanhydrique  dans  son  plus  grand  état 
de  pureté  Oft^htvele  produit  brut  avec  de  l'eau,  on  le  laisse  pen- 
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dant  plusieurs  heures  en  contact  avec  du  chlorure  de  calciutn, 
et  puis  on  le  distille  sur  du  bioxyde  de  mercure. 

9 13.  Propriétés  de  Féther  cyanhydriqae.  —  L'éther 
cyanhydrique  est  un  liquide  incolore,  très-mobile  et  doué  d'une 
odetir  alliacée  et  éthérée  tout  à  la  fois.  Sa  densité  est  0,871, 
et  11  bout  à  820.  w  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther. 

Quand  on  laisse  tomber  de  Féther  cyanhydrique  sur  du  potas- 
sium^ une  effervescence  se  manifeste,  qui  est  due  au  dégagement 
d'un  mélange  gazeux,  où  se  trouve  du  méthyle  (C*H'j,  et  en  même 
temps  il  se  forme  du  cyanure  de  potassium  et  de  la  cyixtiêlhifte 
(C*W*Az'),  corps  isomère  de  Télher  cyanhydrique. 

L'éthér  cyanhydrique,  ainsi  que  tous  ses  congénères  souoiis 
à  l'action  réductrice  de  l'hydrogène  naissant,  passent  à  rétàt  de 
base  organique  ou  d'ammoniaque  composée,  renfermant  le  ra- 
dical de  l'éther  enrichi  de  C*H*. 

Cette  transformation  est  représentée  par  l'équation  générale 
suivante 

C2nH*°-*  Az -1- H^  =  {C*"H*"+«j  H^Az 

qui,  appliquée  au  cas  particulier  de  Téther  cyanhydrique,  dé- 
vient 

/CW) 
C*H«,C*Az  +  4H  =       H  |Az  =  Propylamine. 

Cyanure  d'élhyle 
oU  éther  cyanhydrique. 

Voici  comment  on  peut  réaliser  cette  intéressante  transfor- 
mation. On  dissout  25  grammes  d'éther  cyanhydrique  dans 
900  gratomes  d'eau,  on  ajoute  100  grammes  d'acide  sulfurique 
et  l'on  verse  la  solution  sur  du  zinc.  La  solution  zincique  est 
réduite  par  la  distillation  à  la  moitié  de  son  volume,  et  le  pro- 
duit mêlé  à  1 50  grammes  d'eau  et  à  60  grammes  d'acide  sulfu- 
rique est  traité  de  nouveau  par  le  zinc.  On  obtient  ainsi  une 
solution  qui  renferme,  indépendamment  d'un  grand  excès  de 
sulfate  de  zinc,  le  sulfate  de  la  base  ammoniacale.  On  éVapôf  e 
la  solution  et  on  sépare  la  plus  grande  partie  du  sel  de  zinc  par 
cristallisation,  on  exprime  les  cristaux  et  on  les  lave  avec  l'al- 
cool. En  réunissant  les  eaux  de  lavage  avec  les  eaux-mèrés  des 
cristaux,  on  voit  se  former  un  précipité  de  sulfate  de  zinc,  tes 
eaux-mères  sont  mélangées  avec  de  l'acétate  de  plomb,  et  dé- 
barrassées de  tout  le  zinc  par  l'hydrogène  sulfuré.  La  liqueur 
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filtrée  est  distillée  avec  un  excès  de  soude  caustique,  et  la  pro- 
pyiamine  qui  passe  est  reçue  dans  de  Tacide  chlorhydrique. 

(Mendius.) 

Si  l'on  fait  bouillir  une  dissolution  alcoolique  de  potasse  et 
d  élher  cyanhydrique,  il  se  dégage  de  l'ammoniaque,  il  se  forme 
du  propionate  de  potasse^  et  Téther  cyanhydrique  disparait. 

C'est  cette  dernière  réaction  qui  constitue  la  ligne  de  sépara- 
tion entre  les  éthers  haloïdes  ordinaires  et  les  éthers  cyanhydri- 
quea;  en  effet,  les  premiers,  soumis  à  l'action  des  alcalis,  re- 
produisent l'alcool  d'où  ils  proviennent,  tandis  que  les  derniers 
donriCQt  un  acide  qui  renferme  non-seulement  le  carbone  du 
radical  alcoolique,  mais  encore  celui  du  cyanogène,  dont  l'azote 
passe  à  l'état  d'ammoniaque. 

dl4.  Le  propionitryle  est  de  Téther  cyanhydrique,  et 
les  nitryles  sont  des  cyanures  à  radical  alcoolique.  — 
C'est  grâce  à  la  réaction  curieuse  dont  nous  venons  de  parler, 
et  à  l'autre,  non  moins  curieuse,  provoquée  par  l'anhydride 
phoîjphorique  sur  les  sels  ammoniacaux  organiques  ou  sur  leurs 
amides,  qu'on  eut  d'abord  l'idée  que  l'éther  cyanhydrique,  ob- 
tenu par  ce  dernier  procédé,  était  un  corps  particulier  qu'on 
d<? signa  par  le  nom  de  propionitryle.  Lors  de  la  découverte  de  ce 
composé  et  de  tous  ses  congénères,  on  ignorait  que  la  potasse, 
en  agissant  sur  l'éther  cyanhydrique  obtenu  par  double  échange, 
le  dtîcomposait  en  ammoniaque  et  en  acide  propionique,  en  lui 
fournissant  les  éléments  de  4  molécules  d'eau.  Mais,  une  fois  ce 
fait  bien  constaté,  il  ne  resta  plus  de  doute  sur  l'identité  des 
nitryles  et  des  éthers  cyanhydriques  ou  cyanures  alcooliques, 
et  Ton  ne  vit  plus,  dans  la  déshydratation  des  sels  ammonia- 
caur  ou  de  leurs  amides,  qu'un  nouveau  et  utile  procédé  pour 
préparer  ces  composés.  Utile,  avons-nous  dit,  car  si  les  résul- 
tats de  la  déshydratation  des  sels  ammoniacaux  ou  de  leurs 
amides  étaient  encore  ignorés,  tous  les  cyanures  alcooliques 
contenant  des  radicaux  d'alcools  inconnus  seraient  encore  à  dé- 
couvrir. 

915.  Lois  des  éthers  cyanhydriques.  —  Les  faits  remar- 
quables que  nous  venons  de  constater  par  l'élude  de  l'éther  cyan- 
tiydrîque,  se  reproduisant  pour  tous  les  congénères  homologues 
et  isoîogues  de  ce  composé,  on  peut  en  déduire  les  deux  lois 
suivantes  : 

i  f"  Loi.  Toutes  les  fois  qu'un  sel  ammoniacal  organique  perd 
4  molécules  d'eau,  il  engendre  un  cyanure  dont  le  radical  ren- 
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ferme  2  molécules  de  carbone  de  moins  que  le  radical  contenu 
dans  les  sels.  Exemple  : 

Acétate  d'ammoniaque.  Cyanure  de  méthyle.    . 

Le  radical  de  l'acétate  contient  4  molécules  de  carbone 
(C^*0'  =  acétyle)  :  le  radical  du  cyanure  qui  en  provient  en 
contient  2  (C*H»  =  méthyle). 

2^  Loi.  Toutes  les  fois  qu'un  cyanure  organique  est  soumis  à 
l'action  des  alcalis  hydratés,  il  engendre  de  l'ammoniaque  et  un 
sel  alcalin,  dont  le  radical  acide  renferme  2  molécules  de  car- 
bone de  plus  que  le  radical  du  cyanure.  Exemple  : 


KO  +  4H0  =  I  C^O'  j  20   ^. 


C'Azi 


H 

H  lAz 
H 


Cyanure  de  méthyle.  Acétate  de  potasse.  Ammoniaque. 

Le  radical  du  cyanure  renferme  deux  molécules  de  carbone 
(C*H*  =  méthyle)  ;  celui  du  sel  qu'il  engendre,  en  s'hydratant, 
en  contient  quatre  (C*HW  =  acétyle)  ^ 

(Dumas,  Malaguti  et  Leblanc.) 

T.  ^  Ea  faisant  agir  du  chloroforme  sur  des  ammoniaques  composées,  M.  Hoffmann 
a  obtenu  des  produits  dont  le  mode  de  dédoublement  n'est  pas  le  même  que  celui 
des  nitryles  avec  lesquels  ils  sont  isomères. 

Considérons  l'acide  cyanhydrique  comme  le  type  des  nitryles,  et  par  conséquent 
comme  un  cyanure  d'hydrogène.  Par  suite  de  l'assimilation  des  éléments  de  4  molé- 
cules d'eau,  ce  composé  se  dédouble  en  ammoniaque  et  en  acide  formique. 

C»AiH       -t    4H0    =    H3Az     -f    C«fl20* 

Cyanure  Eau.         Ammonia-  Acide 

d*bxdrogène.  que.  formique. 

Tous  les  nitryles  se  dédoubleront  semblablen^ent  au  cyanure  d'hydrogène  ;  seule- 
ment, au  lieu  de  l'acide  formique  typique,  ils  produiront  en  se  dédoublant  un  ho- 
mologue de  cet  acide.  Exemple: 

C«Az,C2H3    +    4H0    =    H3Az     +     C*H*0* 

Cyanure  Acide   acétique 

de  mélhile.  homologue 

de  l'ae.  formique. 

Mais  les  isomères  de  M.  Hoffmann,  en  se  dédoublant  à  la  suite  de  l'assimilation  des 
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HOMOLOGUES  DES  ÉTHERS  HÂLOÏDES 

H  est  une  propriété  commune  à  tous  les  alcools,  et  particuliè- 
rement aux  homologues  de  l'alcool  vinique  et,  par  conséquent, 
à  radical  C"H°+*,  de  donner  naissance,  lorsqu'il»  sont  soumis  à 
l'action  des  hydracides  halogènes,  à  des  composés  homologues 
des  éthers  haloîdes  que  nous  venons  d'étudier.  On  voit  denc  que 
chaque  alcool  peut  engendrer  quatre  composés  apparteaant  à  la 
même  famille,  son  radical  pouvant  se  combiner  avec  le  chlore, 
le  brome,  l'iode  et  le  cyanogène  ;  on  pourrait  même  dire  cinq, 
puisqu'on  connaît  déjà  des  combinaisons  de  radicaux  akooli- 
ques  avec  le  fluor.  • 

Pour  ne  pas  sortir  des  limites  où  doivent  se  renfermer  ces  le- 
çons, nous  n'étudierons  que  les  homologues  méthyliques,  et  par 
exception  les  homologues  caproyliqueSy  à  cause  de  l'intérêt  théo- 
rique qui  se  rattache  à  leur  mode  de  formation. 

ÉTBCB   MÉTOYL-CHLOBHTDRIQUE  OU  CBLORUBB   DE    lÉTIYLE. 
C«H8,CI  =  &0,43. 

916.  Préparation  et  propriétés  de  Téther  méthy  1-chlor- 
hydriqae.  —  En  chauffant  à  une  douce  chaleur  un  mélange 
de  2  parties  de  sel  marin,  \  partie  d'esprit-de-bois  et  3  parties 
d'acide  sulfurique  concentré,  on  obtient  un  gaz  qui  peut  être 
recueilli  sur  l'eau,  qui  est  incolore,  d'une  odeur  éthérée,  d'une 
saveur  sucrée,  d'une  densité  de  i,73ft,  et  brûlant  avee  une 
flamme  blanche  au  milieu  et  verte  sur  les  bords.  La  composi- 
tion de  ce  gaz  est  celle  du  chlorure  de  méthyle;  soumis  h  Tac- 
tion  du  chlore,  sous  l'influence  des  rayons  solaires,  il  change 

éléments  de  l'eau,  produisent  inyariablement  de  l'acide  formiquc  et  une  ammoniaque 
composée. 


Exemple  : 


C«Az,C««H«     +    *H0    =    H3Az    +      C1*H«0^ 

BenxonUrfle  Ac.  benxolque. 

ou 
cyanure  de  phényle. 

C«Az,C««H8    +     4H0    =    CliHUz     4-      C«aîO* 

Cyanure  de  pMnyle  Anyline  Aeide  fonnique.  { 

de  Hoffmann.  ou  ammoniaque 

conpo*6«. 
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successivement  tout  son  hydrogène  pour  des  quantités  équiva- 
lentes de  chlore.  Lorsque  la  substitution  de  l'hydrogène  par  le 
chlore  se  borne  à  deux  molécules,  on  a  le  chloroforme,  dont  le 
véritable  nom  est  celui  de  chlorure  de  méthyle  bichloréy  et  dont 
l'importance  nous  oblige  à  en  parler  d  une  manière  spéciale* 


CHLOROFORME  OU  CHLORURE   DE   MÉTHYLE  BICHLORÉ. 

C«HG12,C1=  119,29. 

0(7.  Préparation  et  propriétés  du  chloroforme.  —  La 

consommation  du  chloroforme  étant  devenue  considérable,  il 
serait  très-difficile  de  préparer  de  grandes  qtiantités  de  ce  pro- 
duit au  moyen  de  l'éther  méthyl-chlorhydrique  et  du  chlore. 
Soubeiran  recommande  le  procédé  suivant,  comme  étant  le  plus 
prompt,  le  plus  commode  et  le  plus  économique. 

On  délaye  10  kil.  de  chlorure  de  chaux  dans  CO  kiL  d*eau,  et 
Ton  introduit  ce  lait  calcaire  dans  un  alambic  de  cuivre  assez 
spacieux  pour  n'en  être  rempli  qu'aux  deux  tiers;  puis  on  y 
ajoute  2  kil.  d'alcool  à  ^5°  centésimaux.  On  chauffe  vivement; 
vers  80°  la  réaction  se  déclare,  et  la  masse  déborderait,  si  l'on 
ne  se  hâtait  pas  d'enlever  le  feu.  La  distillation  commence  alors 
et  se  termine  presque  d'elle-même.  Le  produit  se  compose  de 
deux  couches;  l'inférieure  est  du  chloroforme,  qu'on  lave  avec 
de  l'eau,  puis  avec  un  peu  de  carbonate  de  potasse,  et  enfin  on 
le  rectifie  sur  du  chlorure  de  calcium.  j^ 

Le  chloroforme  est  un  liquide  incolore,  d'une  densité  de  1,48; 
son  odeur  est  éthérée  et  des  plus  suaves  ;  sa  saveur  est  pi- 
quante, puis  fraîche  et  sucrée;  il  bout  à  60°,8,  s'enflamme  dif- 
ficilement, et  brûle,  quand  on  en  imprègne  une  mèche  de  co- 
ton, avec  une  flamme  verte,  en  répandant  des  vapeurs  d'acide 
chlorhydrique!  Lorsqu'il  est  pur,  il  tombe  au  fond  de  l'eau  sans 
perdre  sa  transparence  ;  d'ailleurs  la  présence  de  la  moindre 
quantité  d'alcool  ou  d'éther  est  indiquée  par  le  dégagement 
d'hydrogène  qui  a  lieu  loi*squ'on  l'agile  avec  un  peu  de  sodium 
préalablement  comprimé  entre  des  feuilles  de  papier  sans  colle, 
11  est  un  bon  dissolvant  du  caoutchouc,  des  résines,  des  corps 
gras,  du  phosphore,  du  soufre  et  de  l'iode. 

A  chaud,  une  dissolution  alcoolique^de  potasse  convertit  promp- 
iement  le  chloroforme  en  formiate  et  en  chlorure. 

17. 
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CMICP  4-  iKO  =  KO,C*HO»  +  KCl 

Chloroforme.  Formiale  de  potasse. 

Le  chloï^oforme  possède  les  mômes  propriétés  anesthésiques 
que  l'élher,  sans  en  avoir  les  inconvénients. 

n  est  aussi  un  excellent  réactif  pour  découvrir  des  traces  de 
bromures  dans  les  eaux  naturelles.  A  cet  effet,  il  suffit  de  con- 
centrer par  révaporation  un  peu  de  Teau  que  l'on  veut  essayer, 
d*v  verser  quelques  gouttes  de  chlore  et  puis  un  peu  de  chlo- 
roforme :  si,  par  l'agitation,  cette  substance  devient  jaunâtre, 
c'est  une  preuve  de  la  présence  de  bromures  dans  le  liquide. 

Pour  conserver  le  chloroforme  il  faut  le  tenir  à  l'abri  de  la 
lumJL^re,  car  lorsqu'on  l'expose  au  soleil,  en  peu  de  temps  il 
devient  acide  et  sent  le  chlore  :  la  lumière  diffuse  exerce,  elle 
aussij  une  action  décomposante,  mais  très-lentement. 

tTBER    MÉTRYL-BROIIHYDRIQUE   OU   BROMUnE   DE   uf.TEtLE, 

C«H»,Br  =  95. 

9tS,  Préparation  et  propriétés  de  l^éther  méthyl-brom- 
hydriqae  ou  bromure  de  méthyle.  —  En  distillant  un 
mélange  de  50  parties  de  brome,  de  iOO  parties  d'esprit-de-bois 
purifié  et  de  Tparties  de  phosphore,  qu'çn  ajoute  successivement 
par  fragments,  et  en  recueillant  les  vapeurs  dans  un  récipient 
refroidi,  on  obtient  le  bromure  de  méthyle  sous  la  forme  d'un  li- 
quide :  ce  produit,  lavé  avec  de  l'eau  refroidie  à  0*  et  légère- 
ment alcalisée,  séché  et  laissé  ensuite  en  contact  avec  du  chlo- 
rure de  calcium  fondu,  doit  être  distillé  au  bain-marle  à  la 
température  de  25  à  30  degrés. 

Le  bromure  d'éthyle  est  un  liquide  neutre,  incolore,  limpide, 
incristallisable,  ayant  une  densité  de  1,664,  et  qui  bout  à  envi- 
ron 13°.  Renfermé  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe,  il  reste  in- 
colore pendant  longtemps  ;  mais  il  n'en  est  pas  ainsi  lorsqu'il 
est  conservé  dans  des  flacons  ordinaires. 

ÉTHER  MÉTHYL-IODHYDRIQUE   OU   lODURE  DE   MÉTHYLE. 

C«Hy=HI. 
f)1Q.    Préparation  et  propriétés  de    l^éther  méthyl- 
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iodhydrique  ou  iodure  de  méthyle.  —  On  obtient  Tiodure 
de  mëthyle  en  distillant  1  partie  de  phosphore,  8  d'iode  et  i2 
d'esprit-de-bois^  et  en  recueillant  le  produit  dans  un  récipient 
refroidi.  On  le  purifie  comme  le  bromure  de  méthyle  (918),  à 
cela  près  qu'on  le  rectifie  sur  un  excès  de  massicot. 

L'iodure  de  méthyle  est  un  liquide  incolore  dont  la  densité, 
détenninée  à  22°,  est  2,237  ;  il  bout  entre  40*  et  50*  ;  il  ne 
brûle  hien  que  dans  la  flamme  d'une  lampe,  et  répand  alors 
des  vapeurs  violettes  très-abondantes. 

Il  se  comporte  vis-à-vis  des  métaux  précisément  comme  l 'io- 
dure d'éthyïe,  et  donne  naissance  à  des  radicaux  organo-métal- 
liques  entièrement  analogues  à  ceux  de  l'éthyle.  Aussi  connatt- 
on  le  zinc-méthyle  et  le  mercure-méthyle  (Frankland),  le  stan-méthyle 
(Gahours  et  Riche),  etc.,  etc. 

ÉTHER  MÉTHYL-CYANHYDRIQUE  OU  CYANURE  DE  MÉTHYLE. 

C«Hs,C«Az=4I. 

920.  Préparid^ion  et  propriétés  de  Téther  méthyl-cyan- 
hydrique.  —  Les  procédés  que  nous  avons  indiqués  (912) 
pour  préparer  Télhercyanhydrique  ordinaire  servent  également 
pour  préparer  Téther  méthyl-cyanhydrique,  à  cela  près  qu'on 
doit  se  servir  de  sulfo-méthylate  de  potasse  à  la  place  de  sul- 
fovinate,  et  à! acétate  d'ammoniaque  ou  d'acétamide  au  lieu  de  pro- 
pionate  d'ammoniaque  ou  de  propionamide.  Si  le  produit  a  été 
obtenu  par  double  décomposition,  c'est-à-dire  au  moyen  du 
sulfo-étbylate  de  potasse  et  du  cyanure  de  potassium,  on  le  pu- 
rifie en  le  rectifiant  sur  Toxyde  de  mercure  et  sur  de  l'acide 
phosphorique  anhydre.  S'il  a  été  préparé  par  déshydratation, 
on  l'épure  en  le  mettant  d'abord  en  contact  avec  une  solution  sa- 
turée de  chlorure  de  calciiun  et  en  le  rectifiant  ensuite  sur  du 
chlorure  de  calcium  fondu  et  sur  de  la  magnésie,  jusqu'à  ce 
que  son  point  d'ébullition  se  fixe  à  77°. 

L'éther  méthyl-cy  an  hydrique  ou  cyanure  de  méthyle,  connu 
aussi  sous  le  nom  d'acétonitryle,  est  un  liquide  incolore,  doué 
d'une  odeur  cyanhydrique  et  aromatique,  bouillant  à  77°  et  se 
décomposant,  sous  l'action  de  la  potasse,  en  anunoniaque  et  en. 
acétate  de  potasse. 

L'histoire  chimique  de  ce  corps  est  la  même  que  celle  de  l'é- 
ther cyanhydrique   normal  ou  cyanure  d'éthyle,  à  cela  près 
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quL^  poiïc  se  rend  m  compte  de  toutes  ses  réactions,  il  faut  con- 
flidéror  le  méthïle  (CW)  au  lieu  de  l'éthyle  (CW). 

ËTHERS  HALOÏDES  CAPROYLlQnES. 

920  biâ.  Ethers  haloldes  caproyliqaes. —  L'Amérique  pro- 
d  uii  une  espace  de  naphte  qui  sert  comme  dissolvant  et  comme 
celai rauL  Ce  produit  naturel  est  forme  en  grande  partie  d'uncar- 
bur<>  dliydrogènc  homologue  du  gaz  des  marais,  et  il  occupe  le 
tixi^^nie  nmg  daiisla  série,  dont  ce  même  gaz  desmarais  ((?H*,H*) 
est  le  premict-  terme.  La  densité  de  ce  carbure  liquida  ^t 
0,66U;  sous  la  forme  de  gaz  il  présente  une  densité  de  3,05;  sa 
formule,  représentant  4  volumes,  est  C"H**  ouC*W,H*. 

MM.  PrJouze  et  Cahoui-s,  à  qui  l'on  doit  ces  observations^ dé- 
signent ce  produit  naturel  par  le  nom  de  caproylène,  et  ils  le 
fonl  piuisor  aisément,  par  une  action  de  substitution,  à  l'état  de 
chioruri  de  caproylène  C"H*',  Cl  homologue  du  chlorure  d'éthyle 
(:Ml*jClj  ^^  ^^  réïlier  chlorhydrique.  En  faisant  agir  le  brome  ou 
riode  à  la  place  du  chlore  ils  obtiennent  le  bromure  et  le  chlo- 
rure de  caproylène,  homologues  des  éthers  bromhydrique  et 
iod hydrique/  Et  ce  qui  prouve  la  réalité  de  Thomologiie,  c'est 
que  91  Ton  chaude  l'iodure  de  caproylène  en  vase  clos  avec  de 
Tacétate  d  argent,  il  se  décompose  en  donnant  naissance  ii  de 
l'iodure  d'argent  et  à  une  sorte  d'éther  composé,  qui^  traité  par 
les  alcalis,  met  en  liberté  l'alcool  caproylique  C"H*W.  Cet  alcool^ 
par  des  procédés  analogues  à  ceux  que  nous  avons  indiqués 
pour  lalcool  ordinaire,  peut,  comme  celui-ci,  passer  à  l'étatd'é- 
Hier  haloïde,  en  se  combinant  avec  le  chlore ,  le  brome  o«u 
l'iode. 

Ce  procédé  de  préparation  est  essentiellement  synthétique. 

ISOLOGUES  DES  ÉTHERS  HALOÏDES 

Tous  les  alcools  isologues  de  l'alcool  normal  ou  vinique,  soa- 
mi:^  à  l'action  des  hydracides  halogènes,  donnent  des  produits 
qtti,  par  leur  constitution  autant  que  par  leurs  propriétés  fonda- 
mentales, correspondent  aux  composés  que  nous  venons  d'exa- 
miner. Ces  produits  nous  offrent  trop  peu  d'importance  pour  que 
noua  les  étudiions  eu  détail  ;  toutefois,  comme  exemple  des  ana- 
logies qui  rapprochent  les  espèces  chimiques,  nous  parlerons  de 
Tuclquca-uns  d'entre  eux. 
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ÉTHER  BENZO-CHLORHYDRIQUE  OU  CHLORDRE  DETOLUÉNYLE. 

C»*H7,Cl  =  126,43. 

921 .  Préparation  et  propriétés  de  l'éther  benzo-chlor- 
hydrique  ou  chlorure  de  toluényle.  —  Si  Ton  fait  arriver 
du  gaz  chlorhydrique  dans  l'alcool  benzoïque  (C**HW),  il  se  dé- 
gage de  la  chaleur^  et  le  produit  de  la  réaction  se  partage  en 
deux  couches  dont  l'infériem^e  se  compose  d'éther  benzo-chlor- 
hydrique  ;  purifié  par  des  rectifications,  cet  éther  se  présente 
sous  la  forme  d'un  liquide  très-réfringent  doué  d'une  forte 
odeur,  plus  pesant  que  l'eau,  et  distillant  entre   180  et  185**. 

(Cannizzaro.) 
La  potasse  caustique  le  décompose  en  donnant  du  chlorure  die 
potassium  et  de  l'alcool  benzoïque. 

ÉTHfiR  BENZO-CYANHYDRIQUE  ou   CYANDRE  DE  PHÉNYLE  (bENZONITRYLE)  . 

C«2H»,C«Az  =  10â. 

922.  Préparation  et  propriétés  de  Téther  benzo-cyun- 
hydrtqne  ou  cyanure  de  phényle.  —  De  tous  les  procédés 
connus  pour  obtenir  cet  éther,  le  plus  commode  est  celui  qui 
consiste  à  distiller  un  mélange  de  benzoate  d'ammonian^ue  ëec 
ou  de  benzamide  (C* WAzO*)  avec  de  Tacide  phosphorique  anhy- 
dre. On  purifie  le  produit  de  la  distillation,  en  le  lavant  à  Facide 
chlorhydrique  et  à  Teau,  et  en  le  rectifiant  sur  des  fragments  de 
chlorure  de  calcium.  • 

L'élher  benzo-cyanhydrique  ou  cyanure  de  phényle,  qu'on 
nomme  aussi  henzonitryle,  est  un  liquide  huileux,  incolore,  doué 
d'une  forte  odeur  d'amande  amère,  peu  soluble  dans  l'eau,  et 
très-soluble  dans  l'alcool  etl'éther.  Sa  densité,  déterminée  à  15°, 
est  1,0073  ;  il  bout  à  191«,  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse, 
et  est  décomposé,  par  les  alcalis,  en  ammoniaque  et  en  acide 
benzoïque. 

Les  lois  des  éthers  cyanhydriques  (915)  lui  sont  entièrement 
applicables. 

ÉTHERS  COMPOSÉS. 

923.  Généralités  sur  les  éthers  composés.— a.  Cm^stitu- 
iion.  Pendant  longtemps  les  chimistes  français  ont  considéré  les 
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éthers  composés  comme  des  corps  comparables  aux  sels  ammo- 
niacaux ;  pour  eux^  Thydrogène  bicarboné  jouait,  à  Tégard  des 
acides,  le  même  rôle  que  l'aimnoniaque.  Par  conséquent,  Téther 
acétique,  par  exemple^  était  représenté  par  la  formule 

C*HSHO,C*H»0». 

On  voit  que,  si  l'on  remplace  dans  cette  formule  l'hydrogène 
bicarboné  (C*H*)  par  de  l'ammoniaque  (AzH*),  on  a  l'expression 
de  l'acétate  d'ammoniaque. 

Plus  tard  les  chimistes  allemands,  imbus  des  idées  dualistiques 
virent,  daos  les  éthers  composés,  des  sels  renfermant  un  oxyde 
organique,  comparable  par  ses  fonctions  chimiques  à  un  oxyde 
basique  ordinaire.  Pour  eux,  l'éther  acétique  était  donc  de  Va- 
cétate  d'oxyde  d*éUiyle, 

11  est  évident  que,  si  on  remplaçait  l'oxyde  d'éthyle  (C*H*0) 
par  de  l'oxyde  de  potassium  (KO),  on  aurait  de  l'acétate  de  po- 
tasse. 

Aujourd'hui  la  généralité  des  chimistes,  en  adoptant  les  idées 
unitaires,  considère  les  éthers  composés  comme  des  corps  binô- 
mes se  rattachant  au  type  eau,  dont  la  moitié  de  l'hydrogène  se- 
rait remplacée  par  un  radical  acide,  et  l'autre  moitié  par  un 
radical  alcoolique.  Voici  quelle  est,  dans  cet  ordre  d'idées,  la 
formule  de  l'éther  acétique  : 

Remplaçons  l'acétyle  (C*H'»0«)  et  Téthyle  (C*H»)  par  des  quan- 
tités équivalentes  d'hydrogène,  on  aura  de  l'eau, 

S I  ^0. 

Si  Ton  ne  remplace  que  Tacétyle,  on  obtiendra  de  l'alcoôl, 
H 


Si  l'échange  se  borne  à  Téthyle,  il  se  formera  de  l'acide  acé- 
tique. 
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Un  éther  composé  a  donc  autant  d'analogie  a^ec  un  acide 
qu'avec  un  sel,  puisque,  dans  les  deux  cas,  c'est  toujours  le  ra- 
dical hydrogène  ou  le  radical  métal  qui  est  remplacé  par  îin 
radical  alcoolique. 

Nous  adoptons  cette  dernière  manière  de  voir,  parce  qu'elle 
nous  semble  la  plus  commode  pour  expliquer  théoriquement 
toutes  les  réactions  des  éthers. 

b.  Propriétés.  —  Presque  tous  les  éthers  composés  sont  liqui- 
des, insolubles  dans  l'eau  et  solublesdans  l'alcooh  Leur  nom- 
bre est  considérable,  car  il  y  en  a  autant  que  Ton  compte  d'a^ 
cides.  Leur  composition,  étant  constante,  sert  souvent  à  déter- 
miner ou  à  vérifier  l'équivalent  d'un  nouvel  acide.  T/élat  varia- 
ble d'hydratation  des  sels  ordinaires,  ou  bien  les  changements 
que  ceux-ci  peuvent  subir  par  les  lavages,  empêchent  souvent  de 
tirer  de  leurs  analyses  des  conclusions  décisives.  Les  éihers 
composés  neutres,  au  contraire,  ne  sont  jamais  hydrtiiésj  et  lors- 
que leur  point  d'ébullition  est  bien  déterminé,  on  peui  compter 
sur  leur  pureté.  Dès  lors,  leur  analyse  donne  des  leiiseigne- 
ments  positifs  sur  leur  acide  constituant,  car  à  coup  sûr  ils  n'en 
renferment  qu'un  seul  équivalent. 

L'eau,  par  un  contact  prolongé,  décompose  les  éthers  en  alcool 
et  en  acide  normal.  On  voit  que  ces  deux  derniers  corps  Tepren- 
nent  l'eau  qu'ils  avaient  abandonnée  au  moment  de  leur  com- 
binaison. En  effet,  tous  les  éthers  composés  provenaiit  d'acicîes 
monoatomiques  peuvent  être  considérés  comme  résultant  delà 
réunion  d'une  molécule  d'alcool  et  d'une  molécule  d'un  acide 
normal,  moins  deux  équivalents  d'eau.  Prenons  toujours  coniine 
exemple  l'éther  acétique  : 


Acide  acétique. .  =  |  ^*^^*  j  ^^  j  (      g      |  20  =  Eau. 

Alcool..... =  |^T     lioP        '"""^ 


C*H5^*J20  =  Élhe'  "^^-ïtiqu^. 


L'action  que  les  alcalis  exercent  sur  les  éthers  composÉs  res- 
semble à  celle  de  l'eau,  à  cela  près  qu'elle  est  beaucoup  mofns 
lente.  Tout  éther  bouilli  avec  une  dissolution  alcaline  se  dé- 
compose en  alcool  et  en  un  acide  qui  reste  combiné  à  lalcali, 
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Éther  acétique. . .  =  j  ^{^5^*  j  ÎO  1  (  C*^*^*  j  20  =  AcéUle  de  potasse. 

Pousse  hydratée.  =  j      ^       I  îo)  (^*h*     }20  =  Alcool. 


A  part  la  question  de  temps,  les  phénomènes  représentés  par 
l'équation  ci-dessus  sont  les  mômes  que  ceux  qu'aurait  produits 
l'eau  seule  ;  en  effet  : 

Éther  acétique.. .  =  }  JJJJjJ^*  |  20  )  /  ^^J*^*  j  îO  =  Acide  acétique. 

Eau,^ =  }     g       j  20)  1^*^''      J20  =  Alcool. 

On  voit  donc  que  Talcali  joue  le  même  rôle  que  l'eau,  mais 
im  l'Ole  dont  les  effets  sont  plus  prompts. 

L'ammoniaque  décompose  tous  leséthers  composés.  Si  ceux- 
ci  sont  à  acide  organique,  un  échange  s'opère  entre  le  radical 
acide  et  une  molécule  d'hydrogène  de  Tammoniaque;  il  se 
forme  alors  une  amide. 

Si  les  éthers  composés  sont  à  acide  minéral,  Tammoniaque 
échange  généralement  une  de  ses  molécules  d'hydrogène  par  le 
radical  alcoolique,  et  devient  une  ammoniaque  composée. 

(Clermont.) 

c.  Préparation.  Toute  dissolution  d'un  acide  dans  l'alcool, 
étant  ahandonnée  à  elle-même  pendant  longtemps,  finit  par 
contenir  Téther  composé 'de  l'acide  dissous.  Pour  que  ce  résul- 
tat soit  plus  prompt,  on  fait  intervenir  un  acide  puissant,  tel  que 
l'acide  snlfurique  ou  l'acide  chlorhydrique.  A  cet  effet,  cm  dis- 
sout dans  l'alcool  l'acide  que  l'on  veut  éthérifîer,  on  ajoute  à  la 
dissolution  un  peu  d'acide  sulfurique  et  l'on  distille.  Ordinai- 
rement, l'éther  composé  passe  dans  le  récipient  avec  de  l'alcool. 
On  peut  encore  faire  arriver  du  gaz  chlorhydrique  dans  la  disso- 
lution alcoolique  que  l'on  fait  bouillir  dès  qu'elle  en  est  saturée. 

Les  acides  les  plus  faibles  peuvent  s'éthérifier  en  peu  de  temps 
sans  l'intervention  d'un  acide  puissant,  pourvu  qufe,  renfermés 
avec  l'alcool  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe,  ils  restent  expo- 
sés à  des  températures  variables  suivant  leur  nature,  mais  tou- 
jours supérieures  à  100  degrés.  M.  Berthelot,  à  qui  l'on  doit  ce 
procédé,  est  même  parvenu,  en  opérant  de  la  même  mailiëre, 
mais  à  des  températures  au-dessus  de  300',  à  obtenir  des  éthers 
composés  en  faisant  agir  purement  et  simplement  l'éther  sul- 
furique normal  sur  les  acides. 
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Quel  que  soit  le  procédé  que  l'on  aura  suivie  c'est  toujours  par 
l'emi  que  Ton  isolera  les  éthers,  car,  en  général^  Hs  y  BCKit  in«o^ 
lubies.  Pour  les  purifier,  on  les  lave  à  plusieurs  reprise»,  on  les 
dessèche  en  les  mettant  en  contact  avec  du  chlorui'e  de  calcitifti 
fondu,  et  enfin  on  les  distille. 

M.  Wurtz  a  indiqué  un  procédé  gétiéfal,  qui  oonsiste  à  êhau^ 
fer  dans  un  tube  fermé  de  Tiodure  d*éthyle  ou  de  tout  autre  ra- 
dical alcoolique  avec  le  sel  d'argent  dont  l'acide  doit  entrer  dans 
réther  composé.  La  réaction  consiste  dans  un  double  échang^^ 
Exemple  ; 

Ce  procédé  général  permet  d'obtenir  des  éthers  dont  la  pré- 
paration serait  impossible  par  le  procédé  ordinaire.  Qu'on  sup- 
pose, en  effet,  un  acide  insoluble  ou  très-peu  soluble  dans  l'al- 
cool ;  comment  pourrait-on  l'éthérifier  par  un  procédé  qui  est 
fondé  sur  la  solubilité  des  acides  dans  l'alcool  ?  D'un  autre  côté, 
tous  les  homologues  de  l'alcool  vinique  ne  sont  pas  ou  peuvent 
ne  pas  toujours  être  de  bons  dissolvants  de  tous  les  acides  ;  sans 
le  procédé  de  M.  Wurtz,  on  devrait  donc  renoncer  à  obtenir  des 
éthers  de  toute  sorte  avec  ces  alcools. 

ÉTUDE   SPÉCULE  DE  QUELQUES  ÉTHERS  COMPOSÉ». 

Nous  allons  voir  que  la  préparation  de  certains  éthers  exige  des 
procédés  particuliers,  qui,  tout  en  ne  se  rattachant  pas  à  ceux 
dont  nous  venons  de  parler^  n*en  infirment  pas  toutefois  le  ca- 
ractère de  généralité. 

ÉTHER   CARBONl^tTK  OU  CARBONATE   D'ÉTËYLH. 
CWO.CO»  =  59 

924.  Préparation  et  propriétés  de  l'éther  carboui^qne. 

—  Pour  obtenir  l'éther  carbonique,  on  chauffe  légèrement  de 
l'éther  oxalique  dans  une  cornue  tubulée  et  adaptée  à  un  petit 
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récipient  ;  puis  on  y  projette  successivement  des  globules  de  po- 
tassium ou  de  sodium  Jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'oxyde 
de  carbone  :  on  chauffe  alors  plus  fortement  la  cornue  pour 
qu'il  en  distille  i'éther  carbonique  qui  se  réunira  dans  le  réci- 
pient :  on  le  lave  à  l'eau^  on  le  laisse  en  contact  avec  du  chlorure 
de  calcium^  puis  on  le  distille* 

L'éther  carbonique  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  agréa- 
ble, dont  la  densité  est  0,965,  celle  de  sa  vapeur  étant  4,1. 
11  bouta  i26  degrés.  Il  brûle  avec  une  flamme  bleue,  et  il  est 
insoluble  dans  l'eau. 

Il  réagit,  sous  l'action  de  l'eau  et  sous  celle  des  alcalis,  comme 
tous  les  autres  éthers,  en  se  dédoublant  en  acide  carbonique  et 
en  alcool. 

Mêlé  avec  son  volume  d'ammoniaque  liquide,  abandonné  dans 
un  flacon  bouché  jusqu'à  ce  que  l'éther  ait  disparu,  et  ensuite 
évaporé  dans  le  vide,  il  laisse  un  résidu  cristallisé  en  grandes' 
lames,  auquel  on  a  donné  le  nom  d*urélhaney  et  qui  n'est  que 
l'éther  de  l'acide  carbamique  ou  carbamaie  d'éthyle^ 


C«HUzO*  ou  C^O'AzH»  j 


20, 


c'est-à-dire  une  combinaison  d'un  radical  alcoolique  avec  un 
acide  amidé, 

925.  Remarque  sar  la  véritable  formule  de  Tacide  car- 
bonique et  de  son  éther.  ^  La  formule  de  Turéthane  montre 
que  celles  de  l'acide  carbonique  et  de  son  éther  doivent  être 
doublées;  en  effet,  cet  acide  étant  biatomique,  il  se  rapporte  aux 
type  eau  double  (HH)*).  C'est  ainsi  qu'en  parlant  de  l'acide  car- 
bonique considéré  comme  acide  biatomique,  on  arrive  à  l'uré- 
thane  considéré  comme  un  éther;  mais,  avant  de  le  démontrer, 
disons  ce  que  l'on  entend  par  acide  amidé, 

926.  Signification  des  mots  acide  amidé  et  acide  con- 
jugué. —  On  entend  par  acide  amidé  un  acide  monoatomîque 
dérivé  d'un  sel  ammoniacal  à  acide  biatomique,  et  appauvri  des 
éléments  de  deux  molécules  d'eau  *.  Les  acides  amidés  appar- 
tiennent à  la  famille  des  acides  conjugués^  acides  dont  le  radical 
carboné  contient  les  éléments  de  deux  radicaux^  ou  a  été  modifié  par 
la  substitution  d'un  autre  radical  à  une  partie  de  son  hydrogène. 

'  Il  y  a  aussi  des  acides  amidés  qui  dérivent  d'acides  monoatomiques  dont  une 
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,,  C'«H«S»0«=|^""'<^J'^'|20 

Acide  sulfo-pbényleux  ou  sulfo-benzidique. 

Ici  le  radical  sulfuryle  (SO*)*  est  conjugué  avec  le  radical  phé- 
nyle  (C«H«), 


20  'c«H»AzO«=j^'«*<Y^^'[20 


Acide  nitro-propionique. 

Ici  le  radical  propionyle  (C*H»0*)  a  été  modifié  par  la  substitu- 
tion du  radical  hyponitride  (AzO*)  à  une  molécule  de  son  hydro- 
gène. 

Nous  allons  voir  que,  selon  la  dernière  définition  générale, 
les  acides  amidés  constituent  une  classe  particulière  d'acides 
conjugués  à  radical  d'ammonium  dont  une  partie  de  l'hydro- 
gène est  remplacée  par  un  radical  acide.  Exemple  : 


CWA.0'=j^^»W'|20 


Acide  oxamique. 

Dans  cet  acide,  la  moitié  de  Thydrogène  du  radical  ammo- 
nium (AzH*)  a  été  remplacée  par  deux  molécules  d*oxalyle  (C*0*). 

927.  La  formule  de  l'uréthane  montre  que  celles  de 
Tacide  carbonique  et  de  Téther  carbonique  doivent  être 
doublées.  — -  Connaissant  la  signification  des  mots  acide  conju- 
gué et  acide  amidé,  il  nous  est  facile  de  suivre  les  transforma- 
tions que  subit  l'acide  carbonique  pour  arriver  à  l'état  d'uré- 
thane.  * 

Assignons  à  l'acide  carbonique  la  formule  d'un  acide  biato- 
mique  normal,  qui  ne  peut  pas  être  la  même  que  celle  de  l'a- 
cide anhydre  : 

molécule  d'hydrogène  de  leur  radical  carboné  a  été  remplacée  par  la  molécule  AïH«. 
Exemples  : 

^'^5'^^'  !  20  =  Acide  benzoïque. 
Cl*HMArHî)Ol  j  jQ  ^  ^^id^  benzamique. 
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(CO)* 


:o)M 

H    }40  =  Aci 
H   j 


Acide  carbonique  normal. 


Transformons  Tacide  carbonique  en  bicarbonate  d'ammonia- 
que i 

AzH*  >  40  =  Bicarbonate  d  ammoniaque. 

Éliminons  de  ce  dernier  sel  les  éléments  de  deux  molécules 
d*eau,  nous  aurons  alors  : 

^     '    20  =  Acide  carbamiç[ue. 

dans  lequel  deux  molécules  de  carbonyle  (CO)  remplacent  denx 
molécules  d'hydrogène  de  Tammonium  (AzH^).  Changeons  le 
radical  hydrogène  de  ce  dernier  acide  pour  une  BioléCule  d'é- 
thyte,  on  aural'urélhane  ou  carbamate  d'éthyle 

™a.o.-|**'S|^» 

Si  l'on  QTnit  pris  pour  point  de  départ  la  formule  ordinaire 
de  l'Ëcide  carbonique 

CO«HO=  \^^U^ 

on  ne  serait  arrivé  à  l'uréthane  qu'en  dédoublant  la  formule  de 
réthylcj  ce  qui  est  impossible. 

Si  telle  esl  donc  la  formule  de  l'acide  carbonique,  voici  quelle 
sera  celle  de  son  éther  ou  carbonate  d'éthyle  : 

(CO.M 

C*H»j40r=CWW,2CO« 
CW)  . ^.î 

Éther  carbonique. 

Dès  lors  la  génération  de  l'uréthane  par  l'action  de  l'ammo- 
niaque sur  l'éther  carbonique,  s'explique  d'une  manière  très- 
simple  : 
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Êther carbonique..  =   (c^hU  40^          (          H       (20=  Alcool 
tc*H5  i  (  _                      '          . 
(     H     )  >  —   5  AzHt(CO,«  *»^__  lUréthane  ou  car- 
Ammoniaque =   J     H     [  Az  I          I       OH»     j           i    bamate  d'éthyie. 

ÉTHER    NITRIQUE    OU   AZOTATE    D*ÉTHYLE. 

C*H«0,Az08  =  91. 
Az^*)  „  _^ 
-gJH»  j  ^  -^  ^^ 

dâS,  PrépavatioB  et  pr^i^piétéQ  de  l'éthep  Bitrique.  — 

On  pipépare  l'élher  nitrique  en  chauffant  légèrement  un  mé- 
lange d'un  volume  d'acide  azotique  concentré  et  de  deux  volu- 
me<5  d'alcool  auxquels  on  ajoute  un  peu  de  nitrate  d'urée  pour 
pré^ienir  la  formation  de  vapeurs  nitreuses.  On  purifie  le  pro- 
duit distillé  en  le  lavant  avec  une  dissolution  légèrement  alca- 
line, en  le  faisant  digérer  sur  du  chlorure  de  calcium  et  en  le 
distillant  de  nouveau. 

L'azotate  d'éthyie  est  un  liquide  possédant  une  odeur  suave 
et  une  saveur  sucrée  qui  laisse  un  arrière-goût  amer  :  sa  den- 
sité déterminée  à  i7«  est  1,112.  11  bout  k  Bd^  ;  sa  vapeur 
brûle  avec  une  flamme  blanche.  Chauffé  au-dessus  de  son  point 
d'ébuUition,  il  délone.  Une  dissolution  alcoolique  de  potasse  le 
décompose  immédiatement,  tandis  qu'il  résiste  à  une  dissolu- 
tion aqueuse  de  ce  môme  alcali . 

Voici  la  réaction  la  plus  curieuse  de  cet  éther.  Lorsqu'on  fait 
passer  i^n  courant  de  gaz  sulfhydrique  au  travers  d'une  disso- 
lution tiède  d'éther  nitrique  dans  l'alcool  ammoniacal,  il  se 
dépose  du  soufre,  il  se  foi:me  de  l'ammoniaque  et  du  mercaptan 
ou  alcool  du  soufre. 

CWO,AzO»  H-  lOHS  =  8S  -h  6H0  H-  AzH»  +  C*H«S* 

Azotate  d'éthyie  ou  Mercaptan  ou  alcool 

éther  nitrique.  du  soufre. 
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ÉTHER  CYANIQUE  OD  CYANATE   d'ÉTHYLB. 

C*H»0,C«AzO  =  71 

^y  I0-71 

9^0.  Préparation  et  propriétés  de  l'éther  cyaniqae.  — 

Quand  on  distille  au  bain  d'huile  un  mélange  intime  de  deux 
parties  de  sulfovinate  de  potasse  et  d'une  partie  de  cyanate  de 
potasse  bien  sec  et  récemment  préparé  (367),  et  qu'on  reçoit 
dans  un  récipient  refroidi  les  vapeurs  qui  proviennent  de  la 
réaction,  on  obtient  un  liquide  qui,  chauffé  dans  une  cornue 
jusqu'à  ce  que  sa  température  marque  100  degrés,  se  fige  et 
constitue  alors  Véther  cyanurique  (C"H'*0',C«AzW).  Si  Ton  dis- 
tille ce  composé,  et  si  l'on  recueille  seulement  le  produit  qui 
passe  à  60%  on  aura  alors  l'éther  cyanique  sous  la  forme  d'un 
liquide  incolore  et  très-mobile,  dont  la  densité  est  0,898,  et  le 
point  d'ébuUition  à  ttO».  Sa  vapeur  provoque  une  toux  suffo- 
cante et  un  fort  larmoiement.  (M.  Wurtz). 

Mis  en  contact  avec  l'ammoniaque,  il  en  est  dissous  et  instan- 
tanéoieot  décomposé  avec  élévation  de  température.  Le  pro- 
duit de  la  décomposition  est  de  Yélhylurée^  dont  nous  connaî- 
trons la  nature  en  parlant  de  Yurée, 

CWO,C«AzO  H-  AzH*  =  CWAzW 

Éther  cyanique.  Éthylurée. 

On  voit  que  les  éléments  de  l'ammoniaque  s'unissent  à  ceux 
de  l'étber  pour  former  un  troisième  corps. 

r/élher  cyanique  est  dédoublé  immédiatement  par  l'eau  en 
acide  carbonique  et  diéthylurée, 

2(C*H80,C*AzO)  -f  2H0  =  2C0«  +  Ci^H^^Az^O* 

Élher  cyanique .  Diéthylurée. 

Lorsqu'on  expose  à  la  chaleur  du  bain-marie  un  tube  scellé 
il  la  lampe  et  renfermant  un  mélange  de  volumes  égaux  d'éther 
cyanique  et  d'alcool  absolu,  une  réaction  a  lieu,  qui  donne  nais- 
sance à  un  liquide  bouillant  vers  178%  dont  la  composition  ne 
U^ITère  de  celle  de  l'uréthane  (927)  que  par  un  équivalent  d'hy- 
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drogène  qui  se  trouve  remplacé  par  un  équivalent  d'éthjle  ; 
aussi,  ce  nouveau  produit  porte-t-il  le  nom  à'éthyluréihanej  nom 
justifié  par  sa  formule  comparée  à  celle  deTuréthaûei 


AzH*(CO)«l 
C*HM 


AzH(C*H»)  (CO}' 

ËthyluréthAnf; . 


20 


Urétbane. 

OU  bien  encore 

C«HUzO*  —  H  +  C*H»  =  C»0H"AzO* 

Urétbane.  Éthyluréthane. 

Toutes  ces  réactions  sont  remarquables  sans  doute ,  mnis  elles 
ne  présentent  pas  aux  chimistes  autant  d'intérêt  que  celle  qui 
est  déterminée  par  les  alcalis,  et  qui,  entre  les  maios  de 
M.  Wurtz,  a  occasionné  la  belle  et  importante  découverte  des 
ammoniaques  composées. 

Quand  on  chauffe  de  Téther  cyanique  avec  une  diissaTutlon  de 
potasse,  il  y  a  formation  de  carbonate  de  potasse  et  d'éihjt'^m' 
moniague  ou  éthy lamine,  qui  représente  de  l'ammoniaque,  dont 
une  molécule  d'hydrogène  est  remplacée  par  une  molécule 
d'éthyle,  sans  que  ses  propriétés  chimiques  soient  nulUuiient 
altérées. 

C*H»0,C«AzO  -f-  2K0,H0  =  2K0,C0«  +  C*HUz  = 


Az 


Éther  cyanique.  Étfa^lammouLaque 

ou  éthyldCnUie. 

En  parlant  des  alcaloïdes,  nous  reviendrons  sur  cette  réac- 
tion *. 

*  M.  Cloez  a  obtenu  un  isomère  de  l'élher  cyanique,  en  faisant  agir  Je  cbtorure 
de  cyanogène  sur  l'étbylate  de  soude.  Ce  nouveau  corps  soumis  à  i'ar  ion  de  Tacide 
chlorhydrique  et  de  l'eau  se  décompose,  non  pas  en  acide  carbonique  tt  eu  (ilhy la- 
mine, comme  l'éther  de  M.  Wurtz,  mais  en  chlorure  d'éthyle  et  en  acide  cyanuHque. 

3(C*H80,CîAzO)  +  3HC1  =  3C*H»C1    +     C6Az»08,3HO 

Élher  cjanique  Chlorure  Acide  cjanu* 

de  M.  Cloe».  d'élhyle.  rique. 

On  remarquera  que  le  mode  de  décomposition  de  l'isomère  découvert  p«r  M.  €h^i 
est  le  même  que  celui  de  tous  les  étbers  composés  ordinaires,  taodîs  que  TtSther 
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L'élkef  eyaoiqiH  soumis  à  uo  courant  de  gaa  chlorh^€iri4{ue, 
absorbe  de  ce  gax  en  donnant  naissance  au  cempesé  C^tf'O, 
G*AzO,HCh  Ce  cerps  est  liquide  et  bout  entre  (08.<»  et  i  I2<>)  isis 
au  contact  de  l'eau,  il  se  décompose  en  acide  carbonique  qui 
se  dégage  et  en  chlorhydrate  d'éthylamine  qui  reste  dissous 
dans  Peau. 

C*HH),C»A20,HC1  -+■  2H0  =  CWAz,Ha  -+-  2C0« 

étber  cyanique  Chlorhydrate 

ehlorhydrique.  d'éthylamine. 

(M.  Gal.) 

ÉTHER  OXALIQUE  OU  OIALàTE  d'ÉTHYLE. 

$3Q«  7]*épa,ratlon  ^  çoropriétés.  de  Téther  oxalic[ae.  — 

Pour  obtoair  œl  ^tberi  qn  introduit  dans  uoe  cornue  adaptée 
à,  \m  i^^cjpient  bitubi^^  4  parties  de  sel  d'oseille,  4  p^rtie$  d'al- 
cqpI)  puis  on  ajoute  peu  4  peu  5  parties  d'acide  sulfurique  con- 
centré :  on  distille  jusqu'à  ce  que  le  produit  se  trouble  par 
Taddition  de  l'eau:  à  ce  moment  on  change  de  récipient  et 
l'on  continue  de  distiller  sans  refroidir.  En  ajoutant  de  l'eau  au 
produit  distillé,  on  met  en  hberté  un  liquide  huileux  et  lourd, 
qu'on  fait  passer  à  l'aide  d'une  pipette  dans  une  capsule 
chaMfiTée  à  JOO®  pour  le  débarrasser  de  l'éther  sulfurique  qui 
l'accompagne  et  que  Teau  n'a  pu  dissoudre  ;  enfin,  on  le  fait 
digérer  sur  du  chlorure  de  calcium  et  on  le  rectifie  ea  ne  re- 
cueillant le  produit  que  lorsqu'il  a  atteint  la  température  ck* 
184  degrés. 
L'éther  oxalique  est  un  liquide  incolore,  [^limpide,  oléagi- 

eyanique  préparé  par  le  procédé  de  M.  Wurtz,  se  décompose  d'une  manière  toute 
particolière,  que  l'on  pourrait  presque  appeler  anomale.  Cette  différence  autorise 
donc  à  considérer  le  composé  découvert  par  M.  Cloez  comme  le  véritable  éther 
cyanique,  dont  la  constitution  est  la  même  que  celle  de  tous  les  éthers  composés 

ordinaires  =c*A2I^*»"®^  *  attribuer  à  Féther  cyanique  de  M.  Wuitz,  la  foi- 
"^'^     C^RS  1  ^^  fosmuJ/9.  qui  1«  ferait  dérivée  de  l'ammoniaque. 
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i^V^x  ot  ua  peu  aromatique  ;  sa  densité  est  1,093;  il  bout  à 
184°  et  la  densité  de  sa  vapeur  est  5,078.  Il  s'altère  promp- 
tement  lorsqu'il  est  humide,  et  les  alcalis  le  décomposent  rapi- 
dement en  alcool  et  en  acide  oxalique. 

L'ammçiniaque  liquide  mêlée  avec  de  Téther  oxalique  le  trou- 
l^i^  tPA];Qédiatement  et  fait  déposer  une  substance  blanche, 
ideatiqiJiQ  9,vec  Voxamide  obtenue  pour  la  première  fois  par 
K.  iptvtfnas,  eA  distillant  de  Toxalate  neutre  d'ammoniaque,  et 
qx\\  §.  él4  considérée  comme  le  type  des  amides. 

C*fl»O,C«0»  -h  AzH»  =  C*H«02  +  C*H«AzO« 

Étber  oxaliqae.  Alcool .  Oxamide. 

3j[j^  au  lieu  d'ammoniaque  liquide,  on  opère  avec  de  l'awno- 
n^aque  gazeuse,  ou  mieux  encore,  si  l'on  fait  un  mélange  d'une 
dissolution  alcoolique  d'ammoniaque  et  d'une  dissolut^o^i  al- 
coolique d'éther  oxalique,  et  si  on  le  soumet  à  révapoj:î^tion, 
on  obtient  une  substance  parfaitement  cristallisée,  que  M.  Du- 
mas, à  qui  Ton  en  doit  la  découverte^  a  dénommée  oqram^^/iane, 
corps  congénère  de  l'uréthane. 

2C*H»0,Cî03  +  AzH3  =  Cm«02  +  G«H^AzO«  =  { ^^^^^^^^^  j  20 
Éther  oxalique.  0:(améthane  ou  éther  oxamique. 

Tout  ce  que  nous  avons  dit  (927)  sur  la  véritable  formule  de 
l'acide  carbonique  et  de  son  éther  est  exactement  applicable  à 
Téther  oxalique  et  à  son  acide,  celui-ci  étant  biatomique. 

La  découverte  de  l'acide  oxalique,  due  à  Thénard,  fit  sensa- 
tion p£^*mi  les  chimistes,  qui  trouvaient  étrange  qu'un  corps 
plus  dense  que  l'eau,  et  dont  le  point  d'ébullilion  était  très 
élevé,  eût  droit  néanmoins  à  la  dénomination  générique  à'éthei^ 
quijusqu'alars  n'avait  été  accordée  qu'à  des  corps  d'une  faible 
densité  et  Cacilenàent  volatils. 

ÉTHER    MUCIQOE     OU    MUCATE   d'ÉTAYLE. 

G*H80,C6H*0'î  =  133. 

Lç  sùxA  moUA  qt»  nous  lait  parler  de  cet  éther,  c'est  d'ofirir 
ni.  18 
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l'occasion  aux  jeunes  élèves  de  préparer  un  éther  cristallisé,  qui 
par  cela  môme  ne  manqua  pas  de  fixer  rattention  lors  de  sa 
découverte  faite  par  M.  Malagutien  i836. 

93 1 .  Préparation  et  propriétés  de  Téther  mucique.  — 
Pour  préparer  cet  éther,  on  dissout,  à  l'aide  d'une  douce  cha- 
leur, 1  partie  d'acide  mucique  dans  4  parties  d'acide  sulfurique 
concentré:  dôs  que  la  dissolution  est  devenue  noire,  on  la 
laisse  refroidir,  et  Ton  y  verse  4  parties  d'alcool  dont  la  densité 
sera0,8i4.  Après  24  heures  de  repos,  la  masse  est  figée  ;  on  l'agite 
avec  de  l'alcool,  on  la  jette  sur  un  filtre,  et  on  la  fait  cristalliser 
plusieurs  fois  dans  l'alcool. 

Cet  éther  cristallise  en  prismes  à  quatre  pans,  terminés  par 
une  seule  face  droite  et  d'une  limpidité  parfaite.  Il  est  insipide 
d'abord,  cependant  il  laisse  un  arrière-goût  amer.  11  est  soluble 
dans  l'eau  et  l'alcool  bouillant  qui  le  laissent  déposer  en  beaux 
cristaux  par  le  refroidissement.  Humecté  avec  de  l'ammoniaque 
liquide,  il  perd  sa  limpidité,  dégage  de  l'alcool  et  passe  à  l'état 
de  mucamide  (C'H'AzO').  (Malaguti.) 

La  formule  de  l'éther  mucique,  celle  de  son  acide,  ainsi  que 
de  tous  ses  dérivés,  doivent  être  doublées,  attendu  que  l'acide 
mucique  est  biatomique. 

ÉTHER  ACÉTIQUE  OU  ACÉTATK  fi'ÉTHYLE. 

C*H»0,r>H»0»  =  88. 
^'H'^U_88 

932.  Préparation  et  propriétés  de  l^éther  acétique.  — 

Quand  on  chauffe,  dans  Une  cornue  adaptée  à  un  récipient 
plongé  dans  l'eau  froide,  un  mélange  de  6  parties  d'alcool  très- 
concentrées,  de  4  parties  d'acide  acétique  cristalli sable  et  de  i 
partie  d'acide  sulfurique,  il  distille  un  liquide  qui,  lavé  avec 
l'eau,  desséché  par  le  chlorure  de  calcium  et  rectifié,  constitue 
l'éther  acétique.  Ordinairement,  on  arrête  la  distillation  lorsque 
le  volume  du  liquide  qui  a  passé  dans  la  cornue  est  sensible- 
ment égal  à  celui  de  l'alcool  employé. 

On  peut  remplacer  l'acide  acétique  cristallisable  par  de  l'acé- 
tate de  soude.  A  cet  effet,  on  introduit  dans  une  cornue  100  par- 
ties d'acétate  de  soude,  15  parties  d'acide  sulfurique  et  6  parties 
d'alcool  à  90  degrés.  Le  produit  distillé  est  mÔlé  avec  de  la 
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chaux  qui  sature  Tacide  libre,  puis  rectifié  au  bain-marie  sur  du 
cMorure  de  calcium  fondu. 

L'éther  acétique  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  agréable 
et  éthérée,  dont  la  densité  à  15°  est  0,89.  Il  bout  à  74%  et  la 
densité  de  sa  vapeur  est  égale  à  3,067.  [1  brûle  avec  une  flamme 
blanc-jaunâtre.  Quand  il  est  sec,  il  est  inaltérable  ;  mais,  s'il 
est  humide,  il  devient  promptement  acide.  11  est  un  peu  soluble 
dans  l'eau  et  très-soluble  dans  Talcool  et  Téther. 

Les  dissolutions  alcalines  le  décomposent  avec  rapidité.  Mis 
en  contact  prolongé  avec  de  l'ammoniaque  liquide,  il  donne 
naissance  à  de  Vacétamide  (CWAzO*). 

(Dumas,  Malagdti  et  Leblanc.) 

Sous  l'action  de  la  lumière  il  peut  changer  successivement 
tout  son  hydrogène  pour  du  chlore.  (Leblanc.) 

Cet  éther  a  été  découvert,  en  1750,  par  le  comte  de  Laura- 
guais. 

ÉTHER    BUTYRIQUE  OU    BDTYRATE   d'ÉI  HYLE. 

C*H50,CW0»=I16. 

933.  Préparation  et  propriétés  de  l^éther  butyrique.  — 

Nul  éther  composé  n'est  aussi  facile  à  préparer  que  Téther  buty- 
rique. 11  suffît  de  faire  bouillir,  pendant  quelques  minutes,  un 
mélange  d'alcool,  d'acide  butyrique  et  d'acide  sulfurique  :  on 
obtient  ainsi  un  liquide  qu'on  purifie  en  le  laviint  avec  du  lait 
de  chaux,  en  le  faisant  digérer  sur  du  chlorure  de  calcium  et 
en  le  rectifiant  ensuite. 

L'éther  butyrique  est  un  liquide  très- mobile,  dont  la  densité, 
àOo,  est  0,902;  celle  de  sa  vapeur  est  4,04.  Il  bout  à  119% 
il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  et  il  se  dissout  en  toute  propor- 
tion dans  l'alcool  et  l'éther.  ^a  saveur  est  douceâtre  et  son  odeur 
rappelle  celle  de  Vananas,  Cette  dernière  propriété  rend  la  pré- 
paration de  l'éther  butyrique  une  expérience  de  cours  assez  inté- 
ressante, puisqu'on  ne  manque  pas  de  rapprocher  l'odeur  nau- 
séabonde de  l'acide  butyrique  avec  le  parfum  suave  du  produit 
de  son  éthérification  (876). 

L'éther  butyrique  est  décomposé  parles  alcalis;  l'ammonia- 
que le  fait  passer  à  l'état  de  hutyramide  (CWAzO') . 
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Il  est  employé  pour  améliorer  les  eaux  de-vie  et  p6Ûf  pixîtïiMr 
les  bonbons  à  la  place  d'essence  d'ananas. 


HOMOLOGUES  DES  ÉTHERS  ÉTHYLIQUES 

Tous  les  éthei-s  composés  provenant  d'alcools  à  radical 
C»H"+>  sont  des  homologues  des  éthers  à  radical  éthyle.  Nous 
nous  bornerons  à  l'examen  de  quelques  espèces  à  radical  amyle 
et  à  radical  métkyle. 

ACÉTATE  d'aMYLE  OU    ÉTHER    AMYL-ACÉTlQUE. 
C»0HHO,C*H8O3  =  130 

934.  Préparation  et  propriétés  de  Téther  amyl-acéti- 
que.  —  On  prépare  l'éther  amyl-acétiqueou  acétate  d'amyleen 
distillant  un  mélange  de  2  p.  d'acétate  de  potasse,  i  p.  d'huile 
de  pommes  de  terre  et  i  p.  d'acide  sulfurique  concentré  :  on 
lave  le  produit  avec  de  l'eau  alcaline,  on  le  sèche  en  le  laissant 
en  contact  avec  du  chlorure  de  calcium,  et  ensuite  on  le  distille 
sur  du  massicot. 

L'acétate  d'amyle  est  un  liquide  incolore,  volatil  sans  décom- 
posijtion,  bouillant  vers  i25<».  La  densité  de  sa  vapeur  est  égale 
à  4,458.  Les  alcalis  le  décomposent  en  acide  acétique  et  en  al- 
cool valérique  (huile  de  pommes  de  terre). 

L'odeur  de  poire  que  possède  cet  éther  l'a  fait  adopter  par 
les  parfumeurs  anglais  pour  la  préparation  du  pear-oil  (essence 
de  poire),  qui,  en  grande  partie,  se  compose  d'une  solution 
d'acétate  d'amyle  dans  l'alcool. 

Nous  voyons  encore  ici  une  substance  fétide,  telle  que  l'huile 
de  pommes  de  terre,  se  transformer,  en  s'élhérifiant,en  un  corps 
d'une  odeur  agréable.  Nous  pourrions  étendre  cette  observa- 
tion à  l'essence  de  pomme,  très-employée  par  les  confiseurs  an- 
glais, et  qui  n'est  que  du  valérate  d'amyle,  c'est-à-dire  un  com- 
posé provenant  de  deux  substances  {Vhuile  de  pommes  de  terre  el 
Vacide  valérique)  dont  l'odeur  est  repoussante. 
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ACÉTATE  DE  MÉTHYLE  OU  ÉTHER  MÊTHYL-ACÉTrCfUE. 

C«H«0,C*H=»0«  =  74. 


^H3 


-a  =  74 


935.  Préparation  et  propriétés  de  l'acétate  de  méthyle 
ou  éther  méthyl-acé tique.  —  Pour  obtenir  Tacétale  de  mé- 
thyle, on  distille  2  p.  d'esprit-de-bois,  1  p.  d'acide  acétique cris- 
tallisable  et  l  p.  d'acide  sulfurique  concentré.  Le  produit  est 
mis  en  contact  avec  du  chlorure  de  calcium  fondu  et  pulvérisé. 
En  agitant  à  plusieurs  reprises  le  mélange,  il  se  forme  deux  cou- 
ches, dont  la  supérieure  est  de  l'acétate  de  méthyle  impur, 
qu'on  purifie  en  le  distillant  d'abord  sur  de  la  chaux  vive,  en- 
suite sur  du  chlorure  de  calcium  fondu. 

L'éther  méthyl-acétique  est  un  liquide  dont  l'odeur  rappelle 
celle  de  l'éther  acétique.  Sa  densité  est  0,919,  et  celle  dé  sa 
vapeur  est  2,570.  Il  bout  à  58%  et  il  est  décomposé  promp- 
tement,  et  surtout  à  chaud,  par  les  alcalis  et  par  les  acides  puis- 
sants. 

ISOLOGUES  DES  ÉTHERS  ÉTHYLIQUES 

Tous  les  éthers  composés  dérivés  d'alcools  n'ayant  point  pour 
radical  C^H»+*,  sont  des  isologues  des  éthers  éthyliques.  Leur 
peu  d'importance  nous  dispense  d'en  parler  longuement  :  aussi 
nous  bornerons-nous  à  ïéiher  acéto-benzoîque. 

ACÉTATE  DE    TOI.UÊNYLE  OU   ÉTHER  ACÉTO-BENZOÏQUE. 

C'*H'^0,C*H»03=150. 

936.  Préparation  et  propriétés  de  l^acétate  de  tolué- 
ayle  ou  èther  acéto-benzoïque.  —  Lorsqu'on  dissout  l'alcool 
benzoïque  (hydrate  de  toluényle)  dans  l'acide  acétique,  et  qu'on 
ajoute  à  la  liqueur  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'acide 
acétique,  on  voit  se  rendre  à  la  surface  une  huile  qui  est 
l'éther  acéto-benzoïque.  (Cannizzaro.) 

18. 
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Celte  huile  est  incolore,  plus  pesante  que  Teau,  d'une  odeur 
ammalique  agréable,  rappelant  celle  de  certaines  poires.  Elle 
diililic,  sims  s'altérer,  à-ilO®. 

Une  dissolution  de  potasse  la  dédouble  en  acide  acétique  et 
«n  akooL  benzoïque. 


ÉTflERS  COMPOSÉS  MIXTES  OU  A  DEUX  RADICAUX 


Nous  terminerons  l'étude  des  éthers  composés  par  quelques 
mots  sur  une  classe  d'éthers  découverte'par  M.  Chancela  dans  les- 
quels ou  trouve  deux  radicaux  difl)$rents^  si  tant  est  que  leur 
acïde  soi  l  blatomique. 

937.  Généralités  sur  les  éthers  composés  mixtes.  — 
Tous  les  éthers  neutres  dont  les  acides  sont  biatonoiiques  peuvent 
renfermer  deux  radicaux  alcooliques  de  différente  nature.  Cher- 
chons un  ejieinple  dans  un  étber  neutre  à  acide  biatomique^ 
et  don (  nous  ayons  déjà  parlé. 

Nous  avons  dit  que  la  véritable  formule  de  l'éther  oxalique 
doit  être  la  formule  ordinaire  doublée. 


Soit  donc  2C*H»0,C»0«  = 


f(C«0*)' 

cw 


1 


40 


Sij  par  la  pensée,  nous  remplaçons  une  molécule  d*éthyle 
{CMl^*}  par  une  molécule  de  méthyle  (  C*H»  )  pu  d'amyle  (C*«H"), 
ou  par  tout  autre  radical  alcoolique,  nous  aurons  un  éûier 
composé  mixte. 

Eu  géucral,  ces  éthers  mixtes  s'obtiennent  par  la  distillation 
de  deux  sels  viniques.  Exemple  : 


Oia.lo-1  N>«tc  de  potasse. . .  = 
Salromâthyla^le  de  potasse.  = 


(Ct0«)» 

K 
C*H5 
(SOî)« 

K 
CSH3 


40  J 


40) 


^  ^r«u*'!*  I  AA       Oxalate  de méthyle 
CW  i  «td'élMle. 

(S0«)«  I 

K     I  40  =  Sulfate  de  potasse. 
K 


Toutes  les  réactions  des  éthers  composés  mixtes  peuvent  être 
prévues  par  la  connaissance  des  propriétés  des  éthers  neutres 
non  raixfea  et  contenant  les  mêmes  radicaux. 
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912.  On  peut  préparer IVMcr  cyanhydrique  ou  cyanure  d'éihy le  (C^R^^Cy)  ' 
soit  en  distillant  un  mélange  équiatomique  de  cyanure  de  potassium  et  de 
solfovinate  de  potasse,  soit  en  distillant  du  propionate  d'ammoniaque 
ou  de  la  propionamide  avec  de  Tanhydride  phosphorique. 

915.  La  densité  de  Téther  cyanhydrique  est  0,81 1;  cet  éther  bout 
à  82»,  dégage  du  méthyle  (C*H3)  par  Faction  du  potassium,  et,  traité 
par  une  dissolution  bouillante  de  potasse,  forme  du  propionate  de 
potasse  (KO,C«H'K)')  en  dégageant  de  l'ammoniaque. 

914.  Ce  qui  reste  après  la  soustraction  de  4  molécules  d'eau  d'un  sel 
organique  ammoniacal,  ou  de  2  molécules  d'eau  d'une  amide,est  tou- 
jours un  cyanure  à  radical  alcoolique,  quoiqu'on  ait  cru  pendant  quel- 
que temps  qu'il  appartenait  à  une  classe  de  corps  appelés  nitryles.  Mais 
les  nitryles  ne  sont  que  des  cyanures. 

91K.  La  première  loi  des  éthers  cyanhydriques  exprime  le  fait  général 
suivant  :  toutes  les  fois  qu'un  sel  ammoniacalorganique  perd  4  molécules 
d'eau,  il  se  transforme  en  un  cyanure  dont  le  radical  renferme  2  molé- 
cules de  carbone  de  moins  que  le  radical  contenu  dans  le  sel. 

La  deuxième  loi  établit  que,  lorsqu'un  cyanure  organique  éprouve 
l'action  des  alcalis  hydratés,  il  se  décompose  en  ammoniaque  et  en  un  . 
sel  alcalin  dont  le  radical  acide  renferme  2  molécules  de  carbone  de 
plus  que  le  radical  du  cyanure. 

916.  En  chauffant  ensemble  2  parties  de  sel  marin,  1  partie  d'esprit- 
de-bois  et  3  parties  d'acide  sulfurique,  on  obtient  Véther  méthyl-cfilor- 
hydrique  (C«H«,C1)  sous  la  forme  d'un  gaz  dont  la  densité  est  1,736, 
qui  brûle  avec  une  flamme  bordée  de  vert  et  qui  peut  passer,  par  l'action 
du  chlore,  à  l'état  de  chloroforme.  \ 

917.  On  prépare  en  grand  le  chloroforme  (C*HC1*,C1)  en  distillant  un 
mélange  de  tO  parties  de  chlorure  de  chaux^  de  60  parties  d'eau  et  de 
2  parties  d'alcool  à  85o.  Le  chloroforme  a  une  odeur  agréable  un  peu  su- 
crée :  ilboutà60<>,8,  sa  densité  est  1,48  :  il  dissout  bien  les  résines^  les 
corps  gras  et  le  caoutchouc  :  il  est  décomposé  en  chlore  et  en  acide  for- 
mique  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  une  dissolution  alcoolique  de  potasse. 
11  est  un  bon  anesthésique. 

918.  On  prépare  Véther  méthyl-bromhydrique  (CW,Br)  en  distillant 
un  mélange  de  50  parties  de  brome,  de  100  parties  d'esprit-de-bois  et  de 
7  parties  de  phosphore.  Cet  éther  bout  à  130;  sa  densité  est  1,664.  11 
ne  se  conserve  pas  en  contact  avec  l'air. 

919.  Véther  méthyl-iodhydrique  (CW,!)  est  le  produit  de  la  distilla- 
tion d'un  mélange  formé  de  8  parties  d'iode,  de  12  parties  d'esprit-de- 
bois  et  de  I  partie  de  phosphore.  C'est  un  liquide  qui  bout  entre  40o  et  ôO® 
et  qui  se  comportée  l'égard  des  métaux  comme  l'éther  iodhydrique. 

920.  En  distillant  de  l'acétate  d'ammoniaque  ou  de  l'acétamlde  avec 
de  l'acide  phosphorique  anhydre,  ou  bien  en  chauffant  un  mélange  équi- 
atomique de  cyanure  de  potassium  et  de  sulfo-méthylate  de  potasse,  on 
obtient  Yéther  méthyl-cyanhydrique  (C*IP,G*Az)  ou  cyanure  de  méthyle, 
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liquide  bouillant  à  77»  et  se  décomposant  en  acide  acétique  et  ammonia- 
que par  Taction  des  alcalis. 

990  bis.  On  peut  obtenir  les  éthers  haloîdes  caproyliques^  en  trai- 
tant par  le  chlore,  ou  par  le  broipe,  ou  par  Tiode  une  espèce  de  naphte 
qui  en  Amérique  sert  à  éclairer.  Ce  produit  naturel  une  fois  réctiûé  pré- 
sente la  composition  du  caproylène  (C"H»*  ou  C"H".H«). 

921.  On  prépare  V éiher  benzo-chlorhydrique  (G»*ir,Cl)  ou  chlorure  de 
toiuényle  en  saturant  de  l'alcool  benzoïque  avec  du  gaz  chlorhydrique. 
C'est  un  liquide  très-odorant  qui  distille  entre  180o  et  l8ùo. 

95M.  Vélher  benzfhcyanhydrique  ou  benzo-nitryie  (C**H',C*Az)  est 
le  produit  de  la  distillation  d'un  mélange  de  benzoate  d'ammoniaque  ou 
de  benzamide  et  d'acide  phosphorique  anhydre.  11  a  l'aspect  d'une  huile  ; 
il  a  Codeur  d'amande  amère  et  bout  à  19io. 

92S.  Les  éthers  composés  ont  été  considérés  tour  à  tour  comme  des  sels 
à  base  d'hydrogène  bicarboné,  comparables  aux. sels  ammoniacaux  ;  plus 
tard,  comme  des  sels  dont  la  base  est  un  oxyde  d'un  radical  alcoolique  ; 
enfin,  comme  des  corps  binômes  se  rattachant  au  type  eau.  Par  leur  mode 
de  préparation,  ils  peuvent  être  considérés  comme  une  combinaison 
équiatomique  d'un  alcool  et  d'un  acide  normal  moins  les  éléments  de 
deux  molécules  d'eau.  Ils  sont  tous  ramenés  à  l'état  d'alcool  et  d'acide 
normal  dès  qu'ils  subissent  l'action  prolongée  de  l'eau  ou  celle  des  alca- 
lis. Mis  en  contact  avec  l'ammoniaque,  ils  engendrent  des  amides  si  leur 
radical  acide  est  de  nature  organique,  ou  des  ammoniaques  composées  si 
leur  radical  acide  est  de  nat*re  minérale.  On  les  prépare  soit  par  l'action 
réciproque  d'un  acide  et  d'un  alcool,  soit  par  double  échange  au  moyen 
de  l'iodure  d'éthyle  et  d'un  sel  d'argent. 

984  à  927.  En  faisant  agir  du  potassium  sur  l'éther  oxalique,  on 
obtient  l'éther  carbonique  (C*H*0,CO«),  liquide  qui  bout  à  126°  et  qui, 
dissous  dans  l'ammoniaque,  donne  naissance  à  de  Vuréthane  dont  la  for- 
mule, qui  est  celle  d'un  étlier  composé  à  acide  amidé^  montre  que  les 
formules  de  l'éther  carbonique  et  de  l'acide  carbonique  doivent  être 
doublées. 

On  entend  par  acide  amidé  un  acide  monoatomique  dérivé  d'un  sel 
ammoniacal  à  acide  biatomique  et  appauvri  des  éléments  de  deux  molé- 
cules d'eau.  Tout  acide  amidé  appartient  à  la  famille  des  acides  conju- 
gués^ ainsi  dénommés  à  cause  qu'ils  contiennent  deux  radicaux  fonction- 
nant ensemble  comme  un  seul  radical. 

928.  Véther  nitrique  (C*H»0,AzO*)  ou  azotate  d'éthyle  provient  de 
l'action  réciproque  d'un  volume  d'acide  azotique  concentré  et  de  2  volu- 
mes d'alcool.  Cet  éther  bout  à  85o  et,  traité  par  du  gaz  sulfhydrique, 
passe  à  l'état  de  mercaptan,  en  dégageant  de  l'ammoniaque. 

929.  En  distillant  ensemble  2  parties  de  sulfovinate  de  potasse  et  1  par- 
tie de  cyanate  de  potasse,  on  obtient  de  Yéther  cyanique  (t.*H50,C*AzO}, 
qui  bout  à  60^  et  que  l'ammoniaque  change  en  éthylurée^  tandis  que 
l'eau  le  fait  passer  à  l'état  de  diéthylurée.  Chauffé  en  vase  clos  avec  de 
l'alcool,  il  donne  naissance  à  de  Véthyluréthane,  et  soumis  à  l'action  des 
alcalis,  il  engendre  de  Véthylamine,  qui  est  la  première  ammoniaque 
composée  que  Ton  ait  connue. 

950.   Véther  oxalique  (C*H*0,C«0»)  est  le  produit  de  la  distillation 
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d*un  mélange  de  sel  d'oseille,  d'acide  sulfurique  et  d'alcooL  Cet  ëther 
bout  à  1840;  n  se  décompose  sous  Tinfluence  de  l'humidité;  sous  l'ac- 
tion de  l'ammoniaque,  il  donne  de  Voxamide,  qui  est  le  type  des  amides. 
Le  gaz  ammoniac  le  faitpasser  à  l'état  d'ooram^Mane  ou  d'éiher  oxamique. 

951.  L'alcool,  en  agissant  sur  l'acide  mucique  dissous  dans  de  l'acide 
sulfurique,  donne  naissance  à  de  Vélher  mucique  (C*H*0,CWO''),  qui  est 
un  corps  cristallisé  ^ue  l'ammoniaque  fait  passer  à  l'état  de  muctivrtide, 

952.  Si  Ton  chauffe  un  mélange  d'alcool,  d'acide  acétique  et  d'acide 
sulfurique,  il  distille  de  Yéther  acétique  (C*H»O,C*H»0»),  qui,  purifié, 
bout  à  74«  et  brûle  avec  une  flamme  blanc-Jaunâtre.  11  est  inaltérable 
tant  ^'fledt  sec.  Par  l'action  de  l'ammoniaque,  il  donne  naissanéè  à  de 
Vàc^iamide,  ^  ^ 

953.  Véthêr  butyrique  {C^U^Ofi^WO^)  se  forme  dès  qu'on  chauffe  un 
mélange  d'alcool,  d'acide  butyrique  et  d'acide  sulfurique.  Il  bout  à  IIS®, 
a  l'odeur  d'ananas  et  produit  de  la  butyramide  par  son  contact  avec 
l'ammotiiaque. 

981.  En  distillatit  un  mélange  d'huile  de  pommeà  de  ferré,  d'acides 
sulfdrique  et  acétique,  on  obtient  Vacétate  d*amyle  ou  élher  amyl-ticéti- 
que  (tf'>H*ït),Ê^H^O').  U  bout  vers  125'>,  et  il  est  remarquable  par  son 
odeur  de  poire. 

95».  On  prépare  Véther  met hyl-açff tiqua  (G*H»0,C*H^08)  ou  acétate  de 
méthyle  en  distillant  de  l'esprit-de-^bois,  de  l'acide  acétique  et  de  l'i^cide 
sulfurique.  11  bout  à  ô8<»,  et  il  se  décompose  facilement  par  l'actiofi  des 
alcali^  et  par  celle  de  Teau. 

9Se.  Véthkr  acétO'benzétque  ((?»HîOX*H»0»)  ou  acétate  de  toluën^le 
se  foriiie  lof'squ'on  ajoute  un  riièlaijge  d'acides  sulfurique  et  acétique  à 
une  dissolution  acétique  d'alqool  benzoïque.  Cet  éther  bout. à  2lÔ<^,  a  une 
odeur  aromatique,  et  il  se  décompose,  par  l'action  de  la  potassé,  en 
alcool  benzoïque  et  en  acide  acétique. 

957.  On  appelle  éthers  composés  mixtes,  les  éthers  qui  ^-enfermçnt 
deux  radicaux  alcooliques  différents.  Ces  éthers  ne  peujrentéîre  produits 
que  par  des  acides  biatomiques. 
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LXP  LEÇON 

HYDROGÈNE  BICARBONÉ   ET  SES   HOMOLOGUES.  —  ALCOOLS 
A  RADICAUX  BIATOMIQUES  OU  GLYCOLS. 

SoMMAiBB  —  938.  Action  de  l'hydrogène  bicarboné  sur  l'acide  sulfurique  normal.  — 
939.  Action  de  l'hydrogène  bicarboné  sur  l'acide  bromhydrique .  —  940.  Action 
des  halogènes  sur  l'hydrogène  bicarboné.  Action  du  chlore.—  941 .  Préparaticm  de 
la  liqueur  de»  Hollandais  :  (a)  par  voie  directe  ;  (6)  par  le  procédé  de  M.  Lim- 
pricht  ;  (c)  par  le  procédé  de  M.  Hofmann.  —  942.  Propriétés  de  la  liqueur  ou 
huile  des  Hollandais.  —  943.  Constitution  de  la  liqueur  des  Hollandais  selon 
M.  Wurtz.  —  944.  L'hydrogène  bicarboné  est  un  groupe  moléculaire  biatomique. 

—  944  bis.  Préparation  et  propiiétés  de  la  liqueur  des  Hollandais  du  brome,  ou 
hromure  d'éthyléne,  —  944  ter.  Préparation  et  propriétés  de  Viodure  d^éthylène. — 
944  quater.  Préparation  et  propriétés  du  cyanure  dCéthylèn»,  —  PancciPAux  boho- 
LOODBS  m  l'btmookns  BicARBoifi.  —  945.  Préparation  et  propriétés  du  propylène , 

—  946.  Préparation  et  propriétés  du  butylène,  —  947.  Préparation  et  propriétés  de 
Vamytine.  —  Alcools  biatomiqdes  ou  qltcols.  —  948.  Préparation  du  glycol  par 
le  procédé  de  M.  Atkinson.  —  949.  Propriétés  du  glycol.  —  949  bis.  Synthèse  du 
glyeol.  —  950.  Constitution  du  glycol.  —  951.  Le  glycol  est  le  type  des  alcools 
biatomiques.  —  951  bis.  Remarques  sur  l'oxyde  d^éthylène^ti  sur  l'acide  oxalique 
dérivé  du  glycol.  — >  951  ter.  La  conversion  du  glycol  en  acide  oxalique  est  une 
nouvelle  preuve  de  la  biatomicité  de  cet  acide.  —  951  quater.  L'acide  oxalique 
est  le  type  des  acides  biatomiques.  —  951  quinquies.  Acides  biatomiques  qui 
n'appartiennent  pas  à  la  série  oxalique,  —  Acidbs  PTBOoÉifis.  —  951  sexies.  Les 
acitûs  pyrogénés  dérivent  tous  d'acides  polyatomiques.  —  Rbsuiib. 

Pour  terminer  la  revue  des  produits  que  nous  avons  tirés  de 
l'alcool,  il  nous  reste  encore  à  parler  de  l'hydrogène  bicarboné, 
dont  nous  connaissons  déjà  le  procédé  de  préparation  et  quel- 
ques-unes de  ses  principales  propriétés  (253-254). 

938.  Action  de  rhydrogéne  bicarboné  sur  l^acide  sul- 
furique normal.  —  Lorsque,  suivant  les  indications  de  M.Ber- 
thelot,  on  introduit,  en  plusieurs  fois,  900  grammes  d'acide  sul- 
furique pur  dans  un  ballon  de  30  à  32  litres  rempli  d'hydro- 
gène bicarboné  et  contenant  quelques  kilogrammes  de  mercure^ 
et  que  Ton  soumet  le  tout  à  une  agitation  violente  et  continue 
pendant  plusieurs  jours,  le  gaz  est  presque  entièrement  absorbé, 
et  il  y  a  formation  d'acide  sulfovinique  ;  si  l'on  étend  d'eau  cet 
acide  et  si  on  le  soumet  à  l'ébullition,  on  obtient  de  l'alcool  nor^ 
mal  de  la  môme  nature  que  celui  qui  provient  de  la  fermenta- 
tion du  sucre. 

939.  Action  de  rhydrosène  bicarboné  sur  l*acide  brom- 
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hydrique.  —  En  chauffant  à  iOO®,  pendant  iOO  heures,  et  en 
vase  clos,  une  dissolution  aqueuse  saturée  à  froid  d'acide  hrom- 
hydrique  en  présence  d'hydrogène  bicarboné,  on  obtient  de  l'é- 
therbromhydrique,  d'où  Ton  pourrait  isoler  Talcoolà  Taide  des 
alcalis.  (Berthelot.) 

Les  chimistes  qui  supposent  que  Talcool  renferme  de  l'hydro- 
gène bicarboné,  trouveront  dans  ces  deux  expériences  un  grand 
appui  à  leur  hypothèse. 

940.  Action  des  halogènes  sur  Thydrogëne  bicarboné. 
—  Action  du  chlore.  Nous  savons  que  lorsque  l'on  expose  à  la  lu- 
mière diffuse  un  mélange  de  volumes  égaux  de  chlore  et  d'hy- 
drogène bicarboné,  les  deux  gaz  se  combinent  et  donnent  nais- 
sance à  l'huile  des  Hollandais  (254). 

La  composition  de  ce  corps  est  lelle  qu'elle  peut  faire  syppo- 
ser  que  la  combinaison  est  directe,  sans  aucun  phénomène  de 
substitution  :  en  effet,  il  ne  se  dégage  pas  d'acide  chlorydrique, 
et  sa  formule  déduite  de  l'analyse,  est 

C*H*C1« 

Mais  si  la  liqueur  des  Hollandais  est  soumise  à  l'action  ulté- 
rieure du  chlore  sous  l'influence  de  la  lumière  solaire,  il  y  a  alors 
dégagement  d'acide  chlorhydrique,  elle  perd  successivement  tout 
son  hydrogène  et  passe  à  l'état  de  sesquichlorure  de  carbone. 

C*C1*,2C1  =  C*C1« 

M.Régaaultest  parvenu  à  isoler  tous  les  termes  intermédiaires 
de  la  série  chlorée,  que  nous  allons  réunir  dans  le  tableau  sui- 
vant : 

SÉRIE  DES  ESPÈCES  CHLORÉES  OBTENUES  A    l'aIDE  DU  CHLORE 
ET  DE  l'hydrogène  BICARBONÉ. 

NOM.  roint  d'ébnUiUoii.  Deasité. 

lo  Liqueur  des  Hollandais =  C^H^Clî 82o,5 1,256 

2<»  —        —  monochloré.         C*H3Ci3 115       1,422 

3o  —        —  bichloré....        C*H2Ci* 135       1,576 

4»  -        —  tricbioré...        C^HCl»    1S3       1,610 

5»  —        -  quadrichloré        C*Cl«        180        2,000 

Les  quatre  premiers  composés  traités  convenablement  par  une 
dissolution  alcoolique  de  potasse,  perdent  les  éléments  de  l'acide 
chlorhydrique,  el  leurs  formules  deviennent  alors 
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^o OH'Cl  ou  hydrogène  bicarboné  monochloré. 

2"  .........'.  C*H«Cl*  —  -  bichloré. 

3o...........  C^HC»  —  —         trichlorë. 

40 C*Ctt  —  —         quadrichloré. 

D'où  la  çpnclusion  que  la  formule  de  la  liqueur  des  IJqllan- 

C*H8C1,HC1 

et  que  ce  corps  est  un  produitd'un  phénomène  de  substitution, 
aindi  que  t^us  ses  dérivés. 
Telle  a  été,  pendant  longtemps,  la  manière  do  voir  des  chi- 


Fig.  235.  —  Appareil  pour  la  préparation  de  la  liqueur' des  Hollandais. 

k  source  de  gaz  oléifiant  ou  hydrogène  bicarboné. 

B  flacon  laveur  renfermant  de  l'acide  sulfurique  concentré  destiné  à  retenir  les 
vapeurs  d'alcool  et  d'élher. 

C  flacon  laveur  contenant  une  dissolution  de  potasse  destinée  à  retenir  l'acide  car- 
bonique. 

D  bal  on  à  trois  tubulures  où  se  mêlent  les  deux  gax. 

R  éprouvette  daus  laquelle  est  engagée  la  troisième  tubulure  du  ballon  D;  elle. est 
d»  stinée  à  recueillir  la  liqueur  des  Hollandais  à  mesure  qu'elle  se  forme. 

F  récipient  coutenanj  des  fragments  de  glace  destinés  à  refroidir  l'éprouvette  K. 

a  tube  de  dégagement  par  où  s'échappe  l'excès  de  gaz. 

G  flacon  laveur  conten?int  de  l'eau. 

U  source  de  chlore. 

raistcs;  mais  y.  Yjfurl^  ft  montré  qu'il  en  est  autrement,  et 
avant  de  dire  pourquoi  ^Qus  verrons  comment  on  peut  se  pro- 
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curer  la  liqueur  des  Hollandais,  qui,  de  tous  ces  corps,  est  le  seul 
qui  ait  pour  nous  de  l'intérêt. 

941.  Préparation  de  la  liqueur  des  Hollandais.  —  ^.  Par 
voie  directe.  On  fait  arriver  dans  un  ballon  à  trois  tubulures 
deux  courants,  Tun  de  chlore  et  l'autre  d'hydrogène  bi  car- 
boné; par  leur  mélangée,  ces  deux  gaz  donnent  naissance  à 
l'huile  des  Hollandais  qui  s'écoulera  par  la  troisième  tubultne 
(fig,  235)  dans  un  récipient  refroidi.  Le  liquide  obteîiu  est 
agité  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau,  puis  distillé  plusieui*» 
fois  alternativement  avec  de  l'acide  sulfurique  et  de  la  potasse. 

b.  Par  le  procédé  de  M.  Limpricht.  On  dirige  de  l'hydrogène 
bicarboné,  ou  du  gaz  d'éclairage  dans  une  cornue  renfermaiiL 
2  parties  de  peroxyde  de  manganèse,  3  parties  de  sel  marin, 
4  parties  d'eau  et  5  parties  d'acide  sulfurique.  Le  tube  abduc- 
teur du  gaz  ne  doit  plonger  que  de  2  centimètres  au-dessous  de 
la  surface  du  mélange  propre  à  donner  le  chlore.  On  ciiauiïe 
doucement,  et,  vers  la  fin  de  l'opération,  on  élève  la  tempéra- 
ture pour  distiller  la  liqueur  des  Hollandais  qui  s'est  formée. 

c.  Par  le  procédé  de  M.  Hofmann,  On  chauffe  une  cor  Laine 
quantité  de  perchlorure  d'antimoine  (SbCl"*)  dans  une  cornue  à 
laquelle  on  adapte  un  tube  réfrigérant  dirigé  en  haut,  et  on 
fait  passer  dans  le  liquide  à  la  fois  un  courant  de  chloL'c  et  un 
courant  de  gaz  oléfiant.  Dans  une  atmosphère  de  Tapeur  de 
perchlorure  la  combinaison  de  ces  deux  gaz  s'effectue  avec  la 
plus  grande  facilité. 

Dès  que  la  cornue  est  remplie  de  liqueur  des  Hollandais  on 
distille  et  on  recueille  à  part  ce  qui  passe  au  dessous  de  100^. 
Une  autre  rectification  fournit  le  produit  à  l'état  de  pni-etti. 

942.  Propriétés  de  la  liqueur  des  Hollandais.  —  La  U- 
queur  des  Hollandais  est  une  huile  incolore,  d'une  saveur 
douceâtre,  aromatique  et  d'une  odeur  éthérée  particuli(>re.  Sa 
densité  est  1,256  à  12°.  Elle  bout  à  82%5  sous  la  pression  do 
756"»"».  La  densité  de  sa  vapeur  est  3,478.  Elle  est  inflamma- 
ble et  brûle  avec  une  flamme  verte,  très-fuligineuse,  en  n^pan- 
dantdes  vapeurs chlorhydriques.  Ellenerougit  pas  le  toui  nesnï- 
"Elle  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  et  se  dissout  dans  Fiikool 
et  dans  l'éther. 

Les  dissolutions  aqueuses  alcalines,  ainsi  que  l'acide  i^nlfuri* 
que  concentré,  n'attaquent  pas  la  liqueur  des  HoUandai.^. 

943.  Constitution  de  la  liqueur  des  Hollandais  sêIoii 
M.  "Wurtz.  —  On  sait  qu'en  traitant  l'alcool  normal  par  du  per- 

III.  JO 
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ohlorure  de  phosphore,  on  obtient  de  l'éther  chlorhydrique  ou 
chlorure  d'éthyle. 

C*HW  +  PhCl»  =  PhCPO»  4-  HCl  4-  C*H^Cl 

Alcool.  Chlorure  d'éthyle. 

On  sait  également  que  si  Ton  fait  agir  sur  du  chlorure  d'é- 
thyle ou,  pour  plus  de  commodité,  sur  du  bromure  ou  de  l'io- 
dure  d'éthyle  de  l'acétate  d'argent,  on  obtient  de  l'acétate  d'é- 
thyle. 

CW,l    +   AgO,CWO«    —    Agi     j-      C*H»0,C*HW 

lodure  d'éthyle.      Acétate  d'argent.  Acétate  d'éthyle  ou  éther  acétique. 

Enfin,  si  Ton  traite  Télher  acétique  ou  Tacétate  d'éthyle  par 
la  potasse,  on  reproduit  de  l'alcool. 

C*IPO,C^HW  -h  KO,HO  =  C*H«0*  -h  KO,C*HW 

Éther  acétique.  Alcool.        Acétate  de  potasse. 

Toutes  ces  réactions  se  reproduisent  parallèlement,  si  l'on 
opère  sur  le  glycol  qui  est  un  alcool  biatomiquey  comme  nous  le 
verrons  bientôt. 

Ainsi,  en  faisant  agir  le  perchlorure  de  phosphore  sur  le  gly- 
col, on  obtient  la  liqueur  des  Hollandais. 

CWO*  +  2PhCl»  «  2PhCl«0«^  +  2HC1      -h    C*H»C1« 

Glycol.  Liqueur  des  Hollandais. 

En  traitant  l'huile  des  Hollandais  bromée  ou  iodée,  par  de 
l'acétate  d'argent,  on  obtient  l'éther  acétique  du  glycol. 

C*H*1«    +    2AgO,C*H»0»  =  2AgI  +  C*HW,2CmW 

Liqueur  des  Acétate  d'argent.  Éther  acétique  du  glycol 

Hollatidftis  iodée.  ou  glycol  diacétique. 

Si  l'on  traite  ce  glycol  diacétique  par  la  potasse,  on  régénère 
le  glycol. 

C*HW,2CW03  +  2K0,H0  =  2K0,CW0«  -+-  OH«0* 

Glycol  diacétique.  Acétate  de  potasse.  Glycol. 
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De  la  comparaison  de  ces  faits,  il  découle  la  conséquence  que 
la  liqueur  des  Hollandais  est  au  glycol  ce  que  l'éther  chlor- 
hydrique  est  à  Talcool,  et  que,  par  conséquent,  la  liqueur  des 
Hollandais  est  l'éther  chlorhydrique  du  glycol  ou  chlorure  d'é- 
thylène,  nom  qu'il  portait  déjà  depuis  longtemps. 

C*H*,CP 

944.  Ii^hydrogéne  bicarboné  est  un  groupe  molécu* 
laire  biatomiqne.  —  Les  faits  et  les  raisonnements  qui  pré- 
cèdent amènent  à  cette  nouvelle  conséquence  ;  à  savoir,  que 
l'hydrogène  bicarboné  est  un  corps  biatomique,  c'est-à-dire  que 
dans  les  composés  il  peut  se  substituer  à  un  équivalent  double 
et  en  jouer  le  rôle  ;  c'est  pourquoi,  contrairement  aux  radicaux 
monoatomiques,  lorsqu'il  passe  à  l'état  de  chlorure,  il  se  com- 
bine avec  deux  molécules  de  chlore,  et  non  pas  avec  une  seule  ; 
aussi  se  rattache-t-il  au  type  hydrogène  double 

H» 
H« 

Nous  considérerons  donc  désormais  l'hydrogène  bicarboné 
comme  le  type  des  radicaux  biatomiques,  de  ces  radicaux  qui  sont 
isolables  et  isolés,  et  qui  peuvent  entrer  en  combinaison  directe 
avec  d^autres  corps,  par  addition  pure  et  simple  et  non  néces- 
sairement par  double  décomposition. 

944  bis.  Préparation  et  propriétés  de  la  liqueur  des 
Hollandais  du  brome,  ou  bromure  d'éthyléne.  —  Lors- 
qu'on fait  tomber  goutte  à  goutte  du  brome  dans  du  gaz  oléj- 
fiant,  le  brome  se  décolore  presque  instantanément  et  se  change 
en  un  liquide  éthéré  qu'on  purifie,  après  l'avoir  lavé  à  Teau 
alcaline,  en  le  distillant  alternativement  avec  de  l'acide  sulfuri- 
que  et  de  la  baryte  caustique.  Ce  liquide  est  le  bromure  d'éthy- 
lène  C*H*,Br*,  substance  incolore,  très*fluide,  d'une  saveur  su- 
crée et  d'une  odeur  agréable.  Sa  densité  est  2,163  à  21°.  Son 
point  d'ébullition  est  à  129°,5  sous  la  pression  de  702™™.  La  den- 
sité de  sa  vapeur  est  égale  à  6,48b. 

Le  bromure  d'éthylène  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans 
Talcool  et  l'éther;  il  est  attaqué  parle  chlore  au'soleil,  et  ne  l'est 
point  par  le  brome. 

944  ter.  Préparation  et  propriétés  de  Tiodure  d'éthy- 
lène. —  On  introduit  de  l'iode  dans  un  matras   à  long  col  que 
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l'on  chauffe  à  o5  ou  60°,  et  on  fait  arriver  du  gaz  oléifîant  pur. 
L'iode  fond,  absorbe  le  gaz,  et  toute  la  masse  finit  par  se  trans- 
former en  un  corps  jaune  ou  blanc,  qu'on  purifie  en  le  lavant 
d'abord  avec  une  lessive  de  potasse  et  en  le  faisant  cristalliser 
plusieurs  fois  dans  l'alcool  bouillant. 

L'iodure  d'éthylène  forme  de  longues  aiguilles  soyeuses  ou  des 
tables  incolores,  d'une  saveur  douceâtre  et  d'une  odeur  éthérée, 
pénétrante,  qui  cause  des  maux  de  tête.  Il  fond  à  73?  et  se  dé- 
compose à  85®  ;  sous  l'influence  de  la  lumière,  il  jaunit  un  peu. 
Insoluble  dans  l'eau,  il  se  dissout  assez  dans  l'alcool. 

L'acide  sulfurique  le  décompose  entre  150°  et  200*.  Une  disso- 
lution alcoolique  de  potasse  agit  sur  l'iodure  d'éthylène  comme 
sur  la  liqueur  des  Hollandais. 

944  quater.  Préparation  et  propriétés  du  cyanure  d^é- 
thyléne.  —  On  introduit  dans  un  grand  ballon  un  mélange  de 
2  équivalents  de  cyanure  de  potassium  et  de  1  équivalent  d&  bro- 
mure d'éthylène,  avec  une  quantité  notable  d'alcool  d'une  den- 
sité égale  à  0,840,  et  l'on  chauffe  au  bain-marie.  Au  col  du  ballon 
est  adapté  un  réfrigérant  de  Liebig,  incliné  de  telle  sorte  que  les 
vapeursqui  s'y  condensent  rentrent  dans  le  ballon.  Aussitôt  que 
le  cyanure  de  potassium  est  converti  en  bromure,  on  décante  la 
liqueur  alcoolique  et  on  la  soumet  à  la  distillation,  jusqu'à  ce 
que  le  résidu  prenne  une  consistance  qui  le  rende  demi-fluide. 
Ce  résidu  est  filtré  encore  chaud,  et  traité  pai*  une  solution  con- 
centrée de  chlorure  de  calcium,  qui  met  en  liberté  une  huile 
rougeâtre.  Cette  huile,  après  avoir  été  lavée  à  l'éther  et  exposée 
pendant  quelque  temps  à  une  température  de  140%  constitue  lé 
cyanwe  d'éthylène. 

A  la  température  ordinaire,  le  cyanure  d'éthylène,  qu*on  n'a 
pas  encore  obtenu  à  un  grand  étal  de  pureté,  a  l'aspect  d'une 
masse  demi-solide  cristalline,  d'une  couleur  brune,  fusible  au- 
dessous  de  50°,  ne  pouvant  pas  être  distillé,  très-soluble  dans 
l'eau  et  l'alcool,  et  peu  soluble  dans  Téther: 

Chauffé  avec  une  dissolution  de  potasse,  il  dégage  de  ramrod- 
niaque  et  donne  naissance  à  de  l'acide  succinique.  Il  se  com- 
porte donc  comme  un  nitryle,  puisqu'on  voit  le  carbone  du  cya- 
nogène se  grouper  avec  celui  du  radical  éthyléniqué,  et  former 
ainsi  un  acide  plus  carboné  que  celui  qui  se  rattache  à  l'élhy- 
lène. 

En  ëe  rappelant  ce  que  nous  avons  dit  sur  la  décoinposition 
des  nitryles  par  la  potasse,  on  voit  combien  est  grande  la  rela- 
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tion  entre  la  transformation  du  cyanure  d'éthyle  et  celle  du 
cyanure  d'éthylène. 

CW,C«Az  4-  KO  +  3H0  =  j^y^'jo'  +  AzH» 

Cyanure  d'éthyle.  Propionate  de  potasse. 

C*HS2C«Az  +  2K0  +  6H0  =  |  ^'^,'^*  1 0*  +  2AzH» 


Cyanure  d'éthylèwe.  Succînate  de  potasse, 

(SiMPSOX.) 

PaiNCIPAUX  HOMOLOGUES  DE  L'HYDROGÈNE  BICARBONÉ. 

PROPYLÈNE   OU  TRITYLÈNE, 
C«H«  =  42. 

945.  Préparation  et  propriétés  du  propyléne.  —  Dans 
une  cornue  tabulée,  communiquant  avec  un  récipient  refroidi, 
on  introduit  un  mélange  formé  de  parties  égales  de  glycérine 
sirupeuse  et  d'iodure  de  phosphore,  que  l'on  prépare  en  dissol- 
vant dans  le  sulfure  de  carbone  25  grammes  de  phosphore  et 
200  granmies  d'iode,  et  en  évaporant  le  liquide  dans  un  courant 
d'acide  carbonique. 

On  commence  la  réaction  à  l'aide  d'une  légère  chaleur.  Dans 
le  récipient  refroidi  se  condensent  environ  30  grammes  de  pro- 
pyléne iodé,  qui,  introduit  (Jans  un  petit  ballon  avec  150  grammes 
de  mercure  et  50  à  60  grammes  d'acide  chlorhydrique  fumant,  ne 
tarde  pas  à  dégager  du  propyléne,  surtout  avec  le  concours  ini- 
tial d'une  très-légère  chaleur. 

Pour  obtenir  le  gaz  propyléne  très-pur,  il  faut  laisser  perdre 
les  premières  portions  et  diriger  le  reste  à  travers  un  tube  re- 
froidi à  —  40».  (BerthelotO 

Le  propyléne  est  un  gaz  incolore  non  permanent,  doué  d'une 
odeur  particulière,  comme  phosphorée,  et  d'une  saveur 
douceâtre  et  suffocante.  Sa  densité  est  1,498.  L'eau  en  ab- 
sorbe 7  à  fj  de  son  volume,  l'alcool  absolu  en  absorbe  i2  à  13 
fois  son  volume,  et  l'acide  acétique  cristallisable  5  volumes  seu- 
lement. L'acide  sulfurique  fumant  ou  concentré  absorbe  le  pro- 
pyléne en  grande  quantité,  en  produisant  de  l'acide  propyl  ou 
trityl'sulfurique.  L'acide  chlorhydrique  l'absorbe  également,  en 
produisant  du  chlorure  de  tritylène. 


Digitized 


byGoogle 


.<l^^-- 


S30 


LXl*  LEÇON.  —  BUTYLÈNE. 


BUTYLÈNE  OU   TÉTRYLÈNE. 

946.  Préparation  et  propriétés  du  butylène.  --  Le  gaz 

d'éclairage  renferme  une  substance  gazeuse  à  la  température 
ordinaire,  mais  liquéfiable  à—  18*.  Si  l'on  dirige  donc  un  cou- 
rant de  gaz  d'éclairage,  dans  un  serpentin  refroidi  à  cette  tem- 
pérature et  conmiuniquant  avec  un  ballon  étranglé,  on  pourra 
se  procurer  du  butylène  liquide,  qui,  à  la  moindre  élévation  de 
température,  passera  à  l'état  gazeux  (fig.  236). 


Fig.  236.  —  Appareil  pour  préparer  le  butylène. 

A  source  de  gaz  d'éclairage. 

B  cloche  tubulée  servant  de  réfrigérant  au  serpentin  s. 
t   tube  par  où  s'écoule  la  partie  fondue  du  mélange  réfrigérant. 
s   serpentin. 

C  vase  en  verre  rempli  de  mélange  réfrigérant  dans  lequel  plonge  le  matras  étranglé 
m  destiné  à  recueillir  le  butylène. 

Sous  forme  liquide,  le  butylène  a  une  densité  de  0,617;  à  l'é- 
tat de  gaz,  elle  est  1,926. 
Le  butylène  est  à  peine  soluble  dans  l'eau,  et  il  est  très-so- 
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lubie,  au  contraire,  dans  Talcool,  qui  Tabandonne  lorsqu'on  l'é- 
tend  d'eau. 

L'acide  sulfurique  en  absorbe  au  moins  cent  fois  son  propre 
volume. 

AliYLÈNE. 

CtW0=70 

947.  Préparation  et  propriétés  de  l^amyléne.  —  En  dis- 
tillant de  Vhuile  de  pommes  de  terre  (alcool  amylique)  avec  du 
chlorure  de  zinc  ou  de  Tacide  phosphorique  anhydre,  on  ob- 
tient un  mélange  de  deux  liquides,  dont  le  plus  volatil  est 
Vamylêfie,  et  le  moins  volatil  un  corps  isomère,  le  paramyléne 
^Çâojjîoj  Si  Ton  soumet  ce  mélange  à  une  distillation  fraction- 
née, en  ne  recueillant  que  la  portion  qui  distille  à  35%  on  ob- 
tient Vamyléne  pur  sous  la  forme  d'un  liquide  incolore,  très- 
fluide,  d'une  odeur  de  choux  ]f  ourris,  brûlant  avec  une  flamme 
blanche,  ^t  dont  la  vapeur  a  une  densité  de  2,386. 

Tous  ces  carbures  d'hydrogène  sont  biatomiques,  et  nous 
allons  en  avoir  la  preuve  en  étudiant  les  glycols. 

ALCOOLS  BIATOMIQUES  OU  GLYCOLS 

En  parlant  brièvement  des  alcooU  biatomiques,  nous  ne  croyons 
pas  nous  éloigner  de  notre  sujet  principal,  qui  est  l'histoire 
de  l'alcool  normal;  nous  pensons,  au  contraire,  la  compléter  en 
faisant  mieux  connaître  la  nature  et  l'importance  de  l'hydro- 
gène bicarboné  et  de  ses  homologues. 

La  découverte  des  glycols  est  due  à  M.  Wuttz,  qui,  par  suite 
des  travaux  de  M.  Berthelot  sur  la  triatomicité  de  l'alcool  glycé- 
rique  (glycérine),  conçut  l'idée  qu'entre  deux  groupes  unimo- 
léculaire  et  trimoléculaire,  il  devait  en  exister  un  autre  à  deux 
molécules.  C'est  ce  que  l'expérience  ii  confirmé. 

GLYCOL. 

C*H«0*  =  62. 

948.  Préparation  du  glycol  par  le  procédé  de  M.  At- 
kinson.  —  On  introduit  dans  un  ballon  i  partie  de  bromure 
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d'éth^lene,  î  partie  d'aeétale  de  potasse  et  2  parties  d'alcool  a. 
8^i^  ceiitt^simaux.  On  chauffe  le  ballon  au  bain-marie  après 
L'avoir  mis  eu  communication  avec  un  réfrigt^rant  de  Liebig, 
disposé  de  manière  à  permettre  aux  vapeurs  d'alcool  conden- 
sées de  refîner  dans  le  ballon,  i^a  réaction  est  terminée  an  bout 
de  quelques  jours  d'ebulliliûQj  si  Ton  a  opéré  avec  un  kilo* 
gramme  de  bromure  d'cthylètie.  Les  produits  de  la  réaction 
sont  du  brotuure  do  potassium  et  du  glycol  mortoacétique^  qu'où 
isole  en  le  soumettant  à  la  distillation^  et  en  ne  recueillant  que 
ce  qui  pii&i&G  entre  180  et  iS5  degrés. 

Pour  tirer  le  glycol  de  co  composé^  on  le  fait  bouillir  avec 
une  solution  saturée  d'hydrate  de  baryte,  qu'on  a  soin  d  ajou- 
ter par  petites  portions  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  IVanche- 
meut  alcaline.  On  chauffe  ensuite  pendant  une  heure  ou  deux, 
et  si  la  réaction  alcaline  se  manifeste  encore  au  bout  de  ce 
tempS}  on  peut  considérer  la  décomposition  comme  complète^ 
On  enlève  alors  l'excès  de  baryte,  en  faisant  passer  un  courant 
d'acide  carbonique  au  travers  de  la  liqueur  alcaline,  et  Ton 
évapore  au  baîn-marie  la  solution  filtrée^  qui  renferme  de  Ta- 
eétate  de  barvte  et  du  glycol.  En  arrêtant  Tévaporation  dès 
que  Tacétatc  de  baryte  commence  à  se  déposer  dans  le  sein  de 
!a  solution  chaude,  et  en  ajoutant  à  la  liqueur  refroidie  deux 
fois  son  volume  d'alcool  concentré^  on  détermine  un  abondant 
précipité  d* acétate  de  baryte.  On  filtre  la  liqueur  alcoolique, 
qu'on  évaporera  au  bain-marîe  jusqu*à  ce  que  tout  l'alcool  soit 
chassé  et  on  Tintroduit  ensmle  dans  une  cornue  tubulée^  chauf- 
fée  au  bain  d'buile  et  portant  un  Ihemiomètre  dans  sa  tubu- 
lure. La  température  se  maintient  longtemps  entre  tOOet  rJO% 
dès  que  ce  dernier  point  est  dépassé,  le  thermomètre  s'étÈve 
rapidement  vers  i  80^.  A  ce  moment^  on  change  de  récipient 
pour  recevoir  le  glycol  qui  distille  •  On  achève  la  distillation  en 
élevant  graduellement  la  température  du  bain  d'huile  jusque 
vers  300^.  La  cornue  doit  ^tre  spacieuse,  car  il  arrive  souvent 
que  le  contenu  se  boursoufle* 

Four  purifier  le  glycol,  on  n'a  plus  qu'à  le  distiller  de  nou- 
veau dans  une  petite  cornue  tubuiée  et  à  recueillir  seulement 
la  portion  qui  distille  à  (97  degrés  indiqués  par  un  thermo- 
mètre dont  le  réservoir  plongera  dans  la  vapeur  et  non  dans  le 
liquide, 

94*J,  Propriétés  du  glycol.  —  Le  glycol  est  un  liquide  in- 
Cûlorej  un  peu  visqueux,  inodore,  doué  d'une  saveur  sucrée- 
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Sa  dcDsîté  à  0«  est  l,i25  ;  celle  de  sa  vapeur  est  2^16*.  U 
bout  sans  s'altérer  à  J97*.  U  est  soluble  en  toutes  proportjouH 
dans  Tenu  et  dans  lalcool,  mais  extr(}mcment  peu  dans  1  ùthcr. 
Par  ses  propriétés  dissolvatiles,  il  se  trouve  placé  entre  l'eau  et 
r  alcool. 

Traité  par  le  sodium,  il  se  combine  avec  une  et  deux  molé- 
cules de  ee  métal  en  ëcbange  d'une  et  deux  moltScules  d'hvdro- 
gtïse  qu'il  dégage^  et  on  a  ainsi  : 

Glyeol  unisodé ,,.,,,  ^  C*H>NaOS 
'       '  Glycol  bisod*^. .  .,.••,=  CWNa'OS 

Soumis  à  l'action  leiite  du  noir  de  platine,  il  absorbe  deux  mo- 
lécules d  oxygènfij  abandonne  deux  molécules  d'eau  et  passe  à 
rétat  d'acide  glycolique, 

C*HW  +  40  -=  C*HW  +  2H0 

tîlvwL  Acide  glycaliqnc. 

Quand  on  [ait  agir  l'hydrate  de  potîisae  sur  le  glycol  à  une 
température  de  2^",  il  y  a  dégagement  d'une  quantité  noïablo 
d'bvdrogène  et  formation  d'acide  oxalique» 

r-  2KO,nO  =  C^K'C*  H-  8H 
Oiahte  de  po lasse.   ^ 

Cette  réaction  rappelle  celle  de  Talcool  qui,  sous  rinfluence 
de  lu  potasse j  donne  de  Tacide  acétique  cl  de  l'hydrogène. 

CWO*  +  KO,llO  =  CHl^KO*  +  4H 

Soumis  à  l'action  du  perchlorure  de  pliosphore,  il  donne 
Naissance  à  de  la  liqueur  des  Hollandais  ou  chlorure  d'élhy- 
lène  (943). 

L'acide  chloi'hydrhjue,  en  agisi^ant  sur  le  glycol,  élimine  les 
éléments  de  deux  molécules  d'eau  et  produit  le  glycoî  monodibr- 
hydtique. 

C*H«0*    +    HCl    =    C*H=Ciœ    +    2H0 

ClycuL.  GJycol  montichlorhïdriqtiiî* 
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Ce  composé,  traité  par  la  potasse,  perd  les  éléments  de  l'acide 
chlorhydrique  et  passe  à  l'état  d'oxyde  d'éthylène. 

C*H»C10*    —    HCl    =    C*H*0* 

Glyool  moaochlorhydrique.  Oxyde  d'éthylène. 

L'oxyde  d'éthylène  semblerait  être  au  glycol  ce  que  Téther 
sulfurique  ou  l'oxyde  d'éthyle  esta  l'alcool. 

L'iodure  d*éthyle,  en  agissant  sur  le  glycol  unisodé  et  bisodé, 
lui  enlève  le  sodium,  qui  se  trouve  remplacé  par  des  quantités 
équivalentes  d'éthyle. 

Le  glycol  peut  se  combiner  avec  une,  deux  ou  trois  molé- 
cules d'oxyde  d'éthylène,  en  formant  des  composés  bien  dé- 
finis. 

Enfin,  la  préparation  même  du  glycol  montre  que  ce  corps 
peut  échanger  une  ou  deux  molécules  de  son  hydrogène  pour 
une  ou  deux  molécules  de  radical  acide  et  constituer  de  véri- 
tables éthers  composés,  qui,  par  l'action  ultérieure  des  alcalis, 
mettront  en  liberté  le  glycol. 

949  bis,  Sjrnthése  du  glycol.  —  M.  Wurtz  a  montré  que 
l'oxyde  d'éthylène  se  combine  directement  à  l'eau  pour  régé- 
nérer le  glycol.  On  opère  cette  synthèse  en  chauffant,  pendant 
quelques  jours,  l'oxyde  d'éthylène  avec  de  l'eau  dans  un  matras 
très-fort  et  scellé  à  la  lampe.  Le  produit  de  la  réaction  possède 
une  saveur  sucrée  d'où  l'on  tire  le  glycol  par  une  distillation 
fractionnée.  Lorsque  le  glycol  a  passé,  ce  qui  distille  vers  250° 
est  une  combinaison  de  l'oxyde  d'éthylène  avec  la  moitié 
moins  d'eau  que  celle  qui  se  trouve  dans  le  glycol  normal.  Cette 
combinaison  a  été  découverte  par  M.  Lourenço. 

Enfin  l'oxyde  d'éthylène  se  combine  avec  le  glycol  dans  les 
mômes  circonstances  où  il  se  combine  avec  l'eau,  et  donne 
naissance  à  un  composé  triatomique,  qui  se  forme  aussi  en 
petite  quantité  dans  la  réaction  de  l'oxyde  d'éthylène  sur  l'eau. 

De  sorte  que  I,  2,  3  molécules  d'oxyde  d'éthylène  peuvent  se 
combiner  avec  2  molécules  d'eau  pour  former,  par  voie  de  syn- 
thèse directe,  des  composés  de  plus  en  plus  compliqués,  mais 
pourtant  très-simples  dans  leur  constitution  moléculaire. 

950.  Ck>n8titution  du  glycol.  —  Les  réactions  du  glycol  ont 
une  analogie  frappante  avec  celles  de  l'alcool,  à  cela  près  que 
plusieurs  d'entre  elles  se  passent  entre  deux  molécules  d'hydro- 
gène au  lieu  d'une.  Admettons  donc,  pour  le  prouver  ensuite, 
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que  dans  le  glycol  deux  molécules  d'hydrogène  joueiU  le  rOle 
de  radical,  comme  une  seule  molécule  de  ce  même  cot-pa  joue 
le  rôle  de  radical  dansTalcool.  Voici  la  formule  du  glycolj  d'a- 
près cette  hypothèse  : 


H 
H 


40 


Voyons  maintenant  s'il  nous  sera  facile  d'expliquer  les  réac- 
tions que  nous  ven,ons  de  passer  en  revue. 

Le  sodium  se  substitue  à  une  molécule  d'hydrogène  eL  en- 
gendre ; 

H  > 40— glycol unisodé. 
Na) 

Agit-il  sur  deux  molécules  d'hydrogène,  il  donne  naissance  h 

Na }  4  0  =:»  glycol  bisodé. 
,Na) 

On  sait  que  dans  l'alcool  le  sodium  ne  peut  remplacer  qu'une 
seule  molécule  d'hydrogène. 

Fait-on  agir  l'iodure  d'éthyle  sur  ces  deux  composésj  le  so- 
dium cédera  la  place  à  l'éthyle; 

Na  54  0  «  éthyle-glycol. 

cwj 

C*H*  ) 

C*H»   4  0  =  diéthyle-glycol. 

Le  glycol,  sous  l'action  de  l'hydrate  de  potasse,  change  ses 
deux  molécules  d'hydrogène  contre  les  deux  niolécules  de  po- 
tassium, et  tout  l'hydrogène  de  la  molécule  biatomique  C*H^  est 
remplacé  par  autant  d'oxygène J  et  de  là,  formation  d'oxalute  û% 
potasse  : 

C*0*  ) 
K    40 
K  ) 

Une  oxydation  lente  du  glycol  sous  l'influence  du  noir  de  pla- 
tine détermine  la  combustion  de  h  moitié  de  Thydro^^ône  do  U 
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molécule  biatomiquo  C*H\  qui  devient  C^fl'O',  et  le  glycol  eal 

CWOM 

H    4  0^=  acido  gl?colique. 
H  J 

Si  l'oiy dation  est  plus  énergique,  le  reste  dôl'hydt^ogÈne  dû  la 
molét:uIe  C*HW  est  brûlé  à  son  tour,  et  on  a,  dans  ce  cas  : 

C*OM 
H  } 4 Oxacide  oxalique. 

h) 

Sou  a  rinfluence  des  mêmes  agents,  l'alcool  ordinaire  s'oxyde 
et  passe  à  l'dtat  d'acide  acétique, 

ÈltDiine-t-on  du  glycol  les  éléments  de  deuî  molécules  d'eau j 
jl  reste  l'oxyde  dé  thylètie, 

CWJ20 

précisément  comme  il  reste  de  l'oxyde  d'éthylCj  lorsqu'on  déshy- 
drate l'akooK 

Si  Toïi  remplace  dans  le  glycol  les  deux  molécules  d'hydrogène 
radical  par  du  chlore,  et  si  en  môme  temps  on  le  désosyde,  ce 
qui  reste  appartient  au  type  hydrochlorique  : 

Cl  i  =  chlorure  d^cthylêoe* 
Cl) 

11  en  arrive  autant  pour  Talcoolj  à  cela  près  qu'une  seule 
molécule  d'hydrogène  est  remplacée  par  une  molécule  de 
chlore. 

Enfin,  si  l'on  change  une  ou  deux  molécules  d'hydrogène 
radical  par  un  oudeur  radicaux  acides,  on  a  les  combinaisons 
comparables  aux  éthers  composés  des  alcools  monoatoiniques, 

C*liM  'C*HM 

H     4  0  ou    R     4  0 
H  )  h) 

Il  faut  donc  conclure,  avec  M,  Wurtz,  que  nulle  formule  ne 
convient  mieux  au  glycol  que  celle  que  nous  avons  admise  par 
hypothèscj  et  que  le  glycol  est  un  véritable  alcool,  mais  un  al- 
cool biotomique» 
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Il  est  un  véritable  alcool,  car  il  peut  engendrer  unéther  sim- 
ple, un  éther  haloïde,un  éther  composé  et  un  acide;  en  un  mot, 
il  est  apte  à  subir  les  principales  métamorphoses  qui  caractéri- 
sent les  alcools. 

95  i.  Leglycol  est  le  type  dès  alcools  biatomiques.  — 
La  découverte  du  glycol  ne  constitue  pas  un  fait  isolé  dans  la 
science.  Déjà  M.  Wurtz  en  a  fait  connaître  trois  autres  qui  sui- 
vent le  glycol  normal,  comme  les  alcools'propionique,  butyrique 
et  amylique  suivent  l'alcool  normal  ou  vinique. 

Les  relations  qui  existent  entre  ces  deux  classes  d'alcools  sont 
rendues  évidentes  par  le  tableau  suivant  : 

Alcool  Tinique =  {    ^*2*   |^^ ^*^,  j  4  0  =  Glycol. 

Alcool  propionique.  =  j   ^'g'  J2  0 ^^^  }  4  0  =:Propylglycol. 

Alcool  butyrique...  =  |  ^'^I^O ^*^  j  4  0  =  Butylglycol. 

Alcool  amylique. . . .  =  j  ^'^j^"  !  2  0 ^*^^î  j  4  0  =  Amylglycol. 

On  voit  que,  dans  leur  composition,  les  glycols  ne  diffèrent 
des  alcools  à  radical  C»Hn+S  que  par  deux  équivalents  d'oxy- 
gène qu'ils  renferment  en  plus.  Appartenant  au  type  eau  dou- 
ble, ils  correspondent  à  4  molécules  d'eau,  dont  la  moitié  de 
l'hydrogène  =  2  est  représentée  par  un  groupe  moléculaire 
biatomique. 

Si  l'on  suivait  les  glycols  dans  leurs  métamorphoses^  on  les 
trouverait  toujours  réunis  par  des  rapports  qu'on  pourrait  ap- 
peler naturels,  pareils  à  ceux  qui  lient  les  alcools  entre  eux. 
Exemple  : 


lo 


2o 


/  Chlorure  d'éthyle.  . . 

(  Chlorure  de  propyle. 

etc. 
y  Acétate  d'éthyle  ou 
I  éther  acétique. . . 
I  Acétate  de  propyle 
I  ou  éther  acéto-pro- 
;    pylique,  et6 


f    C*H5 
=  (      Cl 

C«H7 

Cl 

etc. 


_(    C«H7    J 
-j      Cl     i 


C*H* 
Cl« 

C«H« 
Cl» 
etc. 


}••  = 


JC*H5       jao       C*m  j.f. 

.|C6H7      ),^        C6H6         \ 
■|C*H80ÎJ^°"{Q.'H80»)«J'*"- 


Liqueur  des  Hollan- 
dais ou  chlorure 
d'éthylène. 
(  Chlorure  de  propy- 
i     lène. 
etc. 

=    Glycol  diacétique. 

.  f  Propylglycol  diaci- 
1      tique,  etc. 


Acide  acétique 

Acide  propylique. .. 


^TT'h^-T''* 


^|C6H50M,o.CWOî     j,o^ 


etc. 


j  4  0  =  Acide  glycoliquc. 

/  Acide  lactique  pro- 
I      venant  de  l'oxy- 
j     dation  du  glycul 
I      propylique. 
etc. 
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Il  n'y  a  pas  de  témérité  à  prédire  qu'on  découvrira  autant  de 
glycolsqu'ii  y  a  d'alcools  à  radical  C°H»+*,et  qu'un  jourle  groupe 
des  alcools  bialomiques  sera  aussi  nombreux  que  celui  des  alcools 
monoatomiques. 

Comme  à  chaque  groupe  chimique  il  faut  donner  un  noyau 
ou  un  type,  il  est  tout  simple  que  l'on  ait  mis  à  cette  place  le 
glycol. 

Les  examens  des  autres  glycols  ne  pouvant  pas  entrer  dans  le 
cadre  de  ces  leçons,  nous  renvoyons  au  mémoire  de  M.  Wurtz 
(Annales  de  chimie  et  de  physique,  t.  LV,  p.  400,  sér.  3®),  ceux  qui 
voudraient  des  détails  sur  ces  corps  intéressants. 

951  Ms.  Remarques  sur  Foxyde  d'éthylène  et  sur  ra> 
cide  oxalique  dérivé  du  glycol.  —  Le  rapprochement  que 
nous  avons  fait  plus  haut  (949)  entre  l'oxyde  d'éthylène  et  l'oxyde 
d'éthyle  pouvait  faire  croire  à  une  communauté  de  propriétés 
chimiques,  qui  est  loin  d'exister.  D'abord,  rien  que  ce  que  nous 
avons  dit  à  propos  de  la  synthèse  du  glycol,  suffirait  à  montrer 
combien  l'oxyde  d'éthyle  est  éloigné  de  l'oxyde  d'éthylène,  etpour 
éviter  toute  erreur  à  cet  égard,  nous  allons  faire  connaître  cer- 
taines propriétés  qui  feront  de  ce  dernier  composé  un  des  corps 
les  plus  remarquables  de  la  chimie.  Ainsi  l'oxyde  d'éthylène 
C*H*0*  se  combine  directement,  sans  élimination  d'eau,  avec  les 
hydracides,  notamment  avec  l'acide  chlorhydrique,  et  forme  le 

C*HM 
glycol  monochlorhydrique     H 


20.  Il  se  comporte  avec  les  oxa^ 


cides  à  la  façon  d'un  oxyde  ordinaire,  et,  suivant  les  proportions 
d'après  lesquelles  il  s'y  combine,  il  donne  naissance  à  des  compo- 
sés plus  ou'moins  polyatomiques.  Exemple  : 

C*H*     I 

CW      60  =  Acétate  diéthylénique. 

C?HW  ) 

C*H*     / 

C*H*     Uo  0 = Acétate  tétréthylénique.  , 
C*H*  • 

CWO*) 
etc.  etc.  etc. 

Ces  polyacétates,  en  se  saponifiant,  produisent  des  alcools  po- 
lyéthyléniques  de  plus  en  plus  compliqués. 
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Cependant  l'oxyde  d'éthylène  chasse  de  leurs  combinai  son  si 
la  magnésie,  le  peroxyde  de  fer  et  l'alumine,  et  lui-mt?mG  e&l 
chassé  à  son  tour,  par  la  potasse,  de  sa  combinaison  hydrocUlo- 
rique. 

On  ne  peut  donc  pas  lui  contester  les  allures  d'une  basic,  mais 
d'une  base  alcaloïdique  quand  il  se  combine  avec  les  hydraci- 
des;  d'une  base  ordinaire  quand  il  remplace  dans  les  dissolu- 
tions salines  des  bases  faibles  ;  d'un  oxyde  à  radical  alcool  îque^ 
lorsqu'il  sort  de  ses  combinaisons  avec  certains  acides  orgaoi- 
ques. 

Enfin,  l'oxyde  d'éthylène  se  combine  directement  avec  l'am- 
moniaque et  donne  naissance  à  une  base  ammoniacale  ti^s^ner- 
gique. 

D'après  toutes  ces  étranges  propriétés,  il  est  impossible  de  le 
rapprocher  de  l'oxyde  d'éthyle. 

On  se  ferait  également  une  grande  illusion^  si  Ton  confonduît 
la  formation  de  l'acide <  oxalique,  par  l'oxydation  du  glycoJ^  avec 
la  même  formation  dans  de.  nombreux  cas  d'oxydatioa  dont 
plusieui*s  substances  nous  donnent  l'exemple.  Ici,  1  appurt- 
tion  de  l'acide  oxalique  est  une  preuve  d'une  décomposition  pro- 
fonde de  la  molécule  à  la  suite  d'une  oxydation  énergique,  c^ii- 
avec  cet  acide  d'autres  produits  prennent  naissance  ;  dans  le  cns 
duglycol,  au  contraire,  la  molécule  se  modifie,  mais  son  giou^ 
pement  reste  inaltéré,  et  il  n'apparaît  aucun  signe  de  décompo- 
sition. 11  est  évident  que,  dans  ce  cas,  l'acide  oxalique  egt  dans 
le  môme  rapport  de  constitution  avec  le  glycol  que  Tacidc  ace- 
tique  l'est  avec  l'alcool.  Si,  en  effet,  on  remplace  dans  l'alcool 
ordinaire  deux  molécules  d'hydrogène  par  deux  molécules  d'oxy- 
gène, on  a  Tacide  acétique. 

Alcool ,...=j^*g'j  «0 ™)20=  Acide  acétique. 

Si  Von  remplace  dans  le  glycol  4  molécules  d'hydrogène  par 
autant  d'oxygène,  on  a lacide  oxalique. 

Glycol =j^*gj|  40 ^^^|40  =  Acide  oxalique* 

On  le  voit,  dans  les  deux  casj  l'édifice  moléculaire  est  modifié 
et  non  détruit.  D'ailleurs,  dans  le  cas  où  l'acide  oxalique  est  le 
résultat  d'une  modification  profonde  d'une  molécule  organique 
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soumise  à  une  action  oxydante  énergique  on  ne  parvient  Jamais 
à  reconstituer,  au  moyen  de  l'acide  oxalique,  la  molécule  dé- 
composée, tandis  qu'en  soumettant  à  une  action  réductrice  Ta- 
cide  oxalique,  on  peut  le  convertir  en  acide  gly colique. 

(SCHULZE.) 

951  ter.  La  conversion  du  glycol  en  acide  oxalique  est 
une  nouvelle  preuve  de  la  biatomicité  de  cet  acide.  — 

Si  l'observation  pure  et  simple  des  faits  montre  la  relation 
étroite  qui  existe  entre  le  glycol  et  l'acide  oxalique  (relation 
qu'on  ne  découvre  dans  aucun  cas  connu  de  formation  de  ce 
môme  acide  par  oxydation),  on  est  forcé  de  convenir  que  l'acide 
oxalique  doit  être  biatomique,  et  qu'il  doit  contenir  4  molécules 
de  carbone  et  non  2,  ainsi  qu'on  a  l'habitude  de  l'admettre.  On 
n'a  qu'à  comparer  entre  elles  les  deux  formules  précédentes 
pour  voir  qu'il  ne  peut  pas  en  être  autrement.  D'ailleurs,  quoi 
de  plus  naturel  qu'un  alcool  biatomique  engendre,  en  s'oxydant, 
un  acide  biatomique  ?  Les  alcools  unimoléculaires  n'engen- 
drent-ils pas  des  acides  unimoléculaires  ?  Ajoutons  que  les  autres 
glycols,  en  s'oxydant,  donnent,  à  leur  tour,  des  acides  dont  la 
biatomicité  est  déjà  reconnue,  ce  dont  il  est  facile  de  se  convain- 
cre en  jetant  les  yeux  sur  le  tableau  suivant  : 


C*H* 


H* 


40 


C*0* 
H* 


40 


Acide  glycolique. 

H* 


40 


Acide  oxalique. 


Propyl  glycol. 


H«r 


Acide  lactique. 


H»  r 


Butylglycol. 


Acide  butylactique. 


Acide  succinique. 


Tous  ces  acides,  peu  importe  qu'ils  soient  homologues  de  l'a- 
cide glycolique  ou  de  l'acide  oxalique,  toujours  est-il  qu'ils  sont 
biatomiques,  et  il  est  permis  de  croire  que  les  glycols  ne  peu- 
vent en  engendrer  d'une  nature  différente.  ' 

95  i  quater.  L'acide  oxalique  est  le  type  des  acides  biato- 
miques. —  11  existe  un  assez  grand  nombre  d'acides  biatomi- 
ques qui  dérivent  probablement  de  glycols  encore  inconnus. 
■^ .  Renfermant  8  équivalents  d'oxygène  et  leur  carbone  et  leur  hy- 
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drogène  se  trouvant  entre  eux  dans  les  mômes  rapports  que  dans 
Tacide  oxalique,  on  les  rattache  à  ce  dernier  corps  conmie  à  leur 
type.  La  série  suivante  justifie  ce  choix,  et  met  en  évidence  des 
relations  remarquables. 


SÉBIE    DES.   ACIDKS  BIATOMIQDES    (C"H"-*0®)    HOMOLOGUES     m    l' ACIDE 
OXALIQUE. 

Acide  oxalique C^  Ht  0^ 

—  succinique •.  C^  H^  0^ 

—  pyrotartrique CIOR»  08 

— .  adipique.. Ci»HiOO& 

—  pimélique CHHi*08 

—  subérique Cl«Hi*oa 

—  sébacique C^OHISO» 

Il  est  à  remarquer  que,  s'il  existe  une  relation  do  composi- 
tion entre  les  alcools  monoatomiques  et  -les  ghcoîs  (9Hi],  il 
existe  une  relation  semblable  entre  les  acides  prt^cédents  et  les 
acides  monoatomiques  de  la  série  acétique  ou  des  acidfâ  gru^. 
Nous  allons  voir  par  le  tableau  suivant  que,  si  on  enUhe  à  un 
terme  de  la  série  acétique  2  molécules  d'hydrogèue,  et  si  on 
lui  eii  donne  4  d'oxygène,  on  le  fait  passer  dans  la  série  oxali- 
que. 

Acide  acétique =  G*  H*  0*  C*  Hî  0»  =  Acide  oxalique. 

—  propiouique. .       C*  H^  0*  C*  H'^  08         —    incunuki^ 

—  butyrique....      G»  H»  0^  C8  H^  0»        —    succ;!Ji<tLie, 

—  \alérique....      C^OH^Oo»  GtOflS  08        —    pyrotarttkiue. 

—  caproïque...      G1»H«0^  GlSRiOO»         —    adtpjrîue. 

—  œnantyiique.      Gl*Hi*0*  C1*H1208        —    piiméliquc. 

—  caprylique..       Cl«Hl«0*  Gi6Hl*08         —     suljânque. 

—  pôiargonique      Ct8H»80*  G»8hï608        —    inconpu. 

—  rutique CîOH»0*  G«OH»808        -.    sébacii|LÉî, 

Cette  relationentre  les  deux  séries  est-elle  une  réalité  ou  une 
coïncidence  fortuite  des  formules  ? 

Déjà  M.  Dessaignes  est  parvenu  à  faire  passer  à  Vôuû  d'acide 
succinique  Tacide  butyrique,  en  Foxydant  par  l'acide  azotique, 
et  Ton  sait  que  les  acides  gras  proprement  dits,  soumis  h  des 
actions  oxydantes,  donnent  naissance  à  presque  tous  les  acides 
biatomiques  qui  figurent  dans  la  série  oxalique.  Il  ne  s'agit  donc 
pas  d'une  simple  spéculation  de  l'esprit,  mais  de  l'expression  de 
faits  bien  constatés. 

95  i  quinquies.  Autres  acides  biatomiques  qui  a'appar- 
tiennent  pas  &  la  série  oxalique.  —  On  connaît   au  bon 
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nombre  d'acides  biatomiques  qui  n*ont  peut-être  d*autre  rap- 
port avec  l'acide  oxalique  que  celui  de  l'isologie,  tout  en  les 
considérant  comme  étant  des  dérivés  de  glycols  qui  sont  encore 
à  découvrir;  ils  appartiennent  probablement  à  des  séries  qu'on 
n'a  pas  encore  construites,  faute  d'en  connaître  les  termes. 
Nous  en  citerons  quelques-uns  : 

Acide  malique €«  H«  010 

—  fumarique G»  H^  0» 

—  lartrique C»  H«  0« 

—  pyrocitrique C»0H«  0« 

—  mucique Cï*H«  0*' 

—  camphorique C*>Ht«08 

etc.  etc.  etc. 

Nous  ne  ferons  pas,  dans  ce  moment,  une  étude  spéciale  des 
acides  biatomiques,  mais  nous  arrêterons  notre  attention  sur  un 
caractère  chimique,  qui  est  commun  à  la  plus  grande  partie 
d'entre  eux,  d'où  découle  la  loi  des  acides  pyrogénés. 

951  sexties.  Les  acides  dits  pyrogénés  dérivent  tous  d'a- 
cides polyatomiques.  —  M.  Pelouze,  en  1834,  oberva  que 
les  acides  polyatomiques,  soumis  à  la  distillation,  donnent  nais- 
sance à  des  acides  qui  ne  diffèrent  de  l'acide  primitif  que  par  de 
Teau  ou  de  l'acide  carbonique  en  moins,  ou  par  les  deux  à  la  fols. 
De  cette  observation  on  a  déduit  la  loi  des  acides  dits  pyrogénés 
'  pour  rappeler  leur  origine. 

En  général,  la  basicité  de  ces  acides  est  moindre  que  celle  des 
acides  d'où  ils  dérivent  ;  la  plus  grande  partie  d'entre  eux  ap- 
partient à  la  famille  des  acides  monoatomiques,  et  aucun  d'eux 
ne  peut  reproduire  l'acide  polyatomique  quilui  a  donné  nais- 
sance. 

Dans  l'étude  spéciale  que  nous  ferons  plus  tard  des  acides  les 
plus  importants,  nous  verrons  que  ceux  qui,  sous  l'influence  de 
la  chaleur,  donnent  des  anhydrides  par  une  simple  élimipation 
d'eau,  peuvent  être  reproduits  par  leurs  anhydrides,  dès  qu'on 
rend  à  ceux-ci  l'eau  dont  ils  s'étaient  séparés, 

RÉSUMÉ. 

958.  L'hydrogène  bicarboné  se  combine  directement  avec  Tacide  sul- 
furique  pour  former  de  Tgcide  sulfovinique,  qui,  étendu  d'eau  et  sou- 
mis à  l'ébullition,  met  en  liberté  de  l'alcool. 

959.  L'acide  bromhydrique,  en  vase  clos  et  à  100%  se  combine  aTec 
l'hydrogène  bicarboné  et  donne  naissance  à  du  bromure  d'éthyle  ou 
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éther  bromhydrique,  qui,  sous  rinfluence  des  alcalis,  produira  de  Tal- 
cool. 

940.  L'hydrogène  bicarboné  se  combine  d'abord  avec  le  chlore  pour 
faire  la  liqueur  des  Hollandais  (G^HH!:i*),  et  ensuite,  si  Taction  du  chlore 
continue  et  si  elle  est  aidée  par  la  lumière  solaire,  tout  l'hydrogène  est 
remplacé  successivement  par  du  chlore,  et  enûn  on  obtient  le  sesqui- 
chlorure  de  carbone  (C^Ci^,Cl*).  Tous  les  termes  de  la  série  chlorée  de 
la  liqueur  des  Hollandais  perdent  les  éléments  d'une  molécule  d'acide 
chlorhydrique  sous  l'action  d'une  dissolution  alcoolique  de  potasse. 

94i.  On  prépare  la  liqueur  des  Hollandais^  soit  en  mêlant  des  volu- 
mes égaux  de  chlore  et  d'hydrogène  bicarboné,  soit  en  dirigeant  un  cou- 
rant de  ce  dernier  gaz  dans  un  mélange  de  bioxyde  de  manganèse,  acide 
sulfurique,  eau  et  sel  marin,  ou  bien  encore  eu  dirigeant  un  mélange  de 
chlore  et  d'hydrogène  bicarbené  dans  une  atmosphère  de  vapeur  de 
perchlorure  d'antimoine. 

942.  La  liqueur  des  Hollandais  a  une  saveur  douceâtre  et  une  odeur 
éthérée.  Sa  densité  est  t,256;  elle  bout  à  82°,ô,  brûle  avec  une 
flamme  verte  très-fuligineuse^  ne  se  dissout  pas  dans  l'eau,  mais  bien 
dans  l'alcool  et  l'éther. 

945.  La  liqueur  des  Hollandais  est  du  chlorure  cTéthylène  et  doit  être 
considérée  conune  Véther  chlorhydrique  du  glycol  :  sa  formule  sera 
donc  Ç*H\C1». 

944.  Puisque  le  glycol  est  un  alcool  hiatomique,  Vhydrogène  bicarboné^ 
qui  en  est  le  radical,  sera  également  biatomique^  et  sa  molécule  pourra, 
dans  les  composés,  jouer  le  rôle  de  deux  molécules  monoatomiques. 

944  bis.  Le  brome  et  l'hydrogène  bicarboné  se  combinent  instanta- 
nément pour  former  le  bromure  d^éthylène  (C*HSBr«),  liquide  sucré 
dont  la  densité  est  égale  à  2,163  et  qui  bout  à  129°,5. 

944  ter.  L'iode  se  combine  '  à  chaud  avec  l'hydrogène  bicarboné  et 
donne  naissance  à  Viodure  d'éthylène  (C^H^,I*)  corps  cristallisé  en  ai- 
guilles ou  en  tables  incolores  fusibles  à  73o  et  peu  stables. 

944  quater.  Le  cyanure  d'éthylène  est  le  produit  de  l'action  du  cya- 
nure de  potassium  sur  le  bromure  d'éthylène.  Ce  composé  se  comporte 
vis-à-vis  de  la  potasse  comme  un  nitryle,  puisque,  suus  l'action  de  cet 
agent,  il  dégage  de  l'ammoniaque  et  donne  naissance  à  de  l'acide  succi- 
nique. 

945.  En  distillant  un  mélange  de  parties  égales  de  glycérine  et  d'io- 
dure  de  phosphore,  on  obtient  l'iocfure  de  propylène^  qui,  chauffé  ensuite 
avec  du  mercure  et  de  l'acide  chlorhydrique,  dégage  du  prop^lène 
(C*H«)  ou  tritylène  :  ce  gaz  est  incolore,  a  une  odeur  phosphorée  et  une 
saveur  douce&tre  :  sa  densité  est  1,498,  il  est  un  peu  soluble  dans  l'eau 
et  l'alcool,  et.  il  est  très-soluble  dans  l'acide  sulfurique. 

946.  On  tire  le  butylène  oa  tétrylèneda  gaz  d'éclairage  refroidi  à  —  18». 
Le  butylène  est  un  liquide  dont  la  densité  est  0,617;  sa  densité  à  l'état 
gazeux  est  1,926.  Il  est  très-solube  dans  l'acide  sulfurique. 

947.  On  obtient  Vamylène  (G'^HiO)  en  distillant  de  V alcool  nmyli que 
ou  huile  de  pommes  de  terre  avec  du  chlorure  de  zinc  ou  de  l'acide  phos- 
phorique  anhydre.  L'amylène  est  un  liquide  qui  sent  les  choux  pourris, 
brûle  avec  une  flamme  blanche,  et  dont  la  densité  de  vapeur  est  2,38G. 
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948.  On  prépare  le  glycol  (C^R*0^)  en  décomposant  le  glycol  mono- 
acétique par  l'hydrate  de  baryte.  On  obtient  le  glycol  monoacétique 
(C'HH)*)  par  la  réaction  réciproque  de  Tacétate  de  potasse  et  du  bromure 
d*éthylène. 

949.  Le  glycol  est  un  liquide  sucré  dont  la  densité  est  1,125,  et^ui 
bout  à  197  <»•  Ses  propriétés  chimiques  fondamentales  sont  semblables 
à  celles  de  Talcool  ordinaire. 

9tso  bis.  Le  glycol  peut  être  préparé  synthétiquement  en  faisant  agir 
Toxyde  d'étbylèoe  (C^H^,0>)  sur  deux  molécules  d*eau. 
9tso.  Le  glycol  est  un  alcool  biatomique  appartenant  au  type  eau 

double.  Par  sa  formule  rationnelle  /         j  40  j,  on  voit  quMl  correspond 

à  4  molécules  d'eau  dont  la  moitié  de  l'hydrogène,  égale  à  2  molécules, 
est  remplacée  par  le  groupe  G^H^. 

9ttl.  Comme  on  connaît  déjà  4  glycols  et  quMl  en  existe  sans  doute 
autant  qu'il  y  a  d'alcools,  on  est  convenu  de  considérer  le  glycol  propre- 
ment dit  comme  le  type  de  tous  ses  congénères. 

9ttl  bis,  L*oxyde  d'élbylène  G^H^O*,  est  un  corps  remarquable^ui  par- 
ticipe de  la  nature  des  bases  alcaloïdiques,  des  oxybases  et  des  oxydes  à 
radical  alcoolique.  Pour  ces  motifs  :  il  ne  peut  être  assimilé  à  l'oxyde 
d'éthyle.  L'acide  oxalique  se  rattache  au  glycol,  parce  qu'il  en  dérive 
sans  que  le  groupe  moléculaire  soit  détruit. 

9tti  ter.  Le  passage  calme  du  groupement  glycolique  au  groupement 
oxalique  prouve  que  l'acide  oxalique  renferme  4  molécules  de  carbone^ 
et  que  par  conséquent  il  est  biatomique. 

9ttl  quater  et  9tti  quinquies,  L*acide  oxalique  est  considéré  comme  le 
type  des  acides  biatomiques,  mais  tous  ces  acides  n'appartiennent  pas  à 
la  série  dont  il  est  le  premier  terme.       , 

9tti  sexties.  Les  acides  polyatomiques  exposés  à  l'action  de  la  chaleur 
donnent  naissance  à  des  acides  dits  pyrogénés,  dont  ils  diffèrent  par  de 
l'eau  ou  de  l'acide  carbonique  en  moins,  ou  par  les  deux  à  la  fois.  Les 
acides  pyrogénés  ne  peuvent  pas  reproduire  les  acides  d'où  ils  dérivent. 
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SoMMAiRi.  —  d52.  Définition  des  corps  gras.  —  953.  Division  des  corps  gras.  — 
954.  Préparation  de  la  glycérine.  —  955.  Propriétés  de  la  glycérine.  —  956.  Con- 
stitution de  Ja  glycérine.  —  957.  Relations  entre  les  alcools  monoatomiques  et  poly- 
atomiques.  —  958.  Synthèse  de  la  glycérine.  —  959.  Applications  de  la  glycérine. 

—  960.  Préparation  et  propriétés  de  V huile  d'olive  considérée  comme  le  type  du 
premier  groupe  des  corps  gras.  —  Ç61.  Propriétés  et  constitution  de  la  marga- 
rine. —  962.  Propriétés  de  Vacide  margaHque.  —  963.  Opinion  de  M.  Heintz  sur  la 
nature  de  l'acide  margarique.  —  963  bis.  Composition  probable  de  i'oléine.  — 
963  ter.  Action  de  l'air  sur  l'huile  d'olive.  —  Huiles  siccatives,  —  964.  Action  de  la 
chaleur,  des  métalloïdes,  des  acides  et  de  l'eau  sur  l'huile  d'olive.  —  965.  Apprécia- 
tion de  la  pureté  des  huiles:  (a)  mélange  d'fiuile  d'olive  eid'huiled'csillette!  (6)  mé- 
lange d'huile  de  colza  avec  d'autres  huiles;  (c)  oléomètre  de  M.  Lefebvre;  {d)  pro- 
cédé de  M.  Mailho  pour  découvrir  la  présence  d'une  huile  de  crucifère',  [e)  emploi 
des  acides ^et  des  alcalis  pour  découvrir  les  falsifications  des  huiles.  —  966.  Epu- 
ration des  huiles.  —  967.  Importance  méconnue  de  l'huile  de  ricin.  —  967  bis. 
Propriétés  et  composition  de  l'huile  de  ricin.  —  968.  Action  de  la  potasse  sur  Vhuile 
de  ricin  saponifiée.  —  Alcool  capry ligue  et  acide  sébacigue.  —  969.  Extraction  du 
suif.  —  970.  Propriétés  et  constitution  du  suif.  —  971.  Préparation,  propriétés  et 
constitution  de  la  stéarine,  —  972.  Préparation  et  propriétés  de  l'acte^  stéarique. 

—  Rbsumb. 


952.  Définition  des  corps  gras.  —  On  désigne  ordinaire- 
ment par  le  nom  de  corps  gras  toute  substance  neutre,  insoluble 
dans  Teau,  onctueuse  au  toucher,  tachant  le  papier,  inflamma- 
ble à  une  température  élevée,  et  susceptible  de  se  saponifier,  c'est- 
à-dire,  pouvant,  sous  l'action  des  alcalis,  se  décomposer  en  un 
acide,  qui  reste  combiné  avec  l'alcali,  et  en  un  corps  neutre  :  ce 
dernier  corps  est  aux  corps  gras  ce  que  l'alcool  est  aux  éthers 
composés. 

D'après  cette  définition,  les  corps  gras  doivent  être  tiès- 
nombreux;  en  effet,  ils  sont  répandus  à  profusion  dans  la  nature 
vivante.  Il  n'y  a  pas  d'animal  qui  n'en  soit  pourvu,  il  n'y  a  pas 
de  plante  qui  n'en  contienne  ;  ils  sont  très-abondants  dans  cer- 
taines semences,  telles  que  celles  du  chanvre,  du  lin,  du  pavot, 
du  tabac,  du  grand-soleil,  du  ricin,  de  la  navette,  du  colza,  du 
pin,  du  sapin,  du  noyer,  de  l'amandier,  du  muscadier,  du  pal- 
mier. On  en  trouve  plus  rarement  dans  les  parties  charnues  des 
fruits;  teU  sont  pourtant  ceux  de  l'olivier,  du  laurier  et  ducor- 
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nouille r.  Les  racines  mêmes  n'en  sont  pas  exemptes  :  le  souche t 
comestible  en  renferme  38  p.  100. 

953.  Diyision  des  corps  grsLS.  —  Nous  diviserons  les  corps 
gras  en  deux  classes  :  à  la  première^  qui  est  la  plus  nombreuse, 
appartiendront  ceux  dont  la  saponification  est  facile;  à  la  se- 
conde, ceux  qui  ne  se  laissent  saponifier  que  difficilement.  Cette 
division  est  justifiée  par  cette  circonstance  que  tous  les  corps 
gras  appartenante  la  première  classe^  produisent^  en  se  saponi- 
fiant, de  la  glycérine,  tandis  que  ceux  de  la  seconde  engendrent 
par  la  saponification  un  corps  différent  de  la  glycérine,  mais  qui 
paraît  en  jouer  le  rôle  chimique. 

Nous  trouverons  dans  la  première  classe  les  matières  que  Ton 
appelle  vulgairement  les  huiles,  les  graisses,  ou  les  suifs,  et  les 
beurres.  C'est  ainsi  que  les  anciens  avaient  divisé  les  corps  gras  : 
cette  division,  quoique  empirique,  ne  manquait  pas  d'être  com- 
mode ;  aussi  nous  servira-t-elle  pour  diriger  et  limiter  à  la  fois 
rérude  de  détail  que  nous  allons  entreprendre,  après  toutefois 
avoir  examiné  la  glycérine,  dont  la  connaissance  préalable  nous 
est  aussi  importante  que  celle  de  l'alcool  nous  l'a  été,  pouf*  bien 
saisir  l'histoire  des  éthers  composés  avec  lesquels  les  corps  gras 
ont  la  plus  grande  analogie. 

GLYiÉRiNE. 

C«H80«  =  92.       ' 

La  glycérine  îui  découverte  en  1799,parScheele,quilui  donna 
le  nom  de  principe  doux  des  huiles,  M.  Chevreul,  trente-quatre 
ans  plus  tard,  dans  son  immortel  travail  sur  les  corps  gras, 
dévoila  le  rôle  qu'elle  joue  dans  les  composés  d'où  on  l'extrait, 
et  M.  Berthelot  a  reconnu,  en  1854,  sa  véritable  constitution  chi- 
mique. 

954.  Préparation  de  la  glycérine.  —  Pendant  longtemps, 
les  chimistes  ont  préparé  eux-mêmes  la  glycérine,  en  évapo- 
rant les  eaux  qui  avaient  servi  à  la  fabrication  des  savons  ;  mais 
aujourd'hui,  c'est  dans  les  usines  de  bougies  stéariques  qu'il  s'en 
produit  des  quantités  énormes  qu'on  isole  par  le  procédé  sui- 
vant : 

Les  eaux  qui  ont  servi  à  la  saponification  du  suif,  à  l'aide  de 
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la  chaux,  sont  évaporées  à  consistance  sirupeuse,  sans  dopasser, 
vers  la  fin,  la  température  de  130°.  Après  le  refroidissement,  on 
dissout  le  résidu  dans  4  à  5  fois  son  poids  d'alcool  trc^s- concentré, 
et  on  abandonne  la  dissolution  aii  repos  jusqu'à  ce  qu'elle  se  soit 
éclaircie.  On  filtre  la  partie  liquide,  on  chasse  l'alcool  par  la 
distillation,  puis  on  dissout  le  sirop  brun  dans  Teau,  et  l'on  fait 
digérer  la  solution  avec  de  l'oxyde  de  plomb  en  poudt-e  ;  on  filtre 
encore,  et  Ton  traite,  par  l'hydrogène  sulfuré,  la  liqueur  filtrée  : 
ce  dernier  traitement  donne  naissance  à  du  sulfure  de  plomb, 
qui,  en  se  déposant,  décolore  notablement  la  masse  liquide^  en 
lui  laissant  toutefois  une  légère  teinte  jaunâtre,  que  le  charbon 
animal  fera  disparaître.  Pour  avoir  la  glycérine  pure,  on  n'a 
plus  qu'à  concentrer  dans  le  vide  de  la  machine  pneumatique  la 
liqueur  qui  aura  subi  tous  les  traitements  que  nous  venons  de 
décrire. 

A  l'usine  de  M.  Wilson,  à  Londres,  on  prépare  des  quanlitcd 
considérables  de  glycérine  pure  et  parfaitement  incolore j  en 
concentrant  la  partie  aqueuse  du  produit  qui  distille  lorsqu'on 
soumet,  dans  des  alambics,  les  corps  gras  à  l'action  de  la  \d- 
peur  d'eau  surchauftëe  à  une  température  de  240  à  250  degréi*  ** 

935.  Propriétés  de  la  glycérine.  —  La  glycérine  corïcentîce 
et  pure  est  un  liquide  sirupeux,  incolore,  incristallîsable,  ino- 
dore et  franchement  sucré.  Sa  densité  est  l,S80j  à  la  tem- 
pérature de  15°.  Elle  estsoluble  en  toute  proportion  dans  Teau 
et  dans  l'alcool,  et  elle  ne  l'est  point  dans  l'éther. 

Lorsqu'elle  est  pure,  la  glycérine  peut  être  distillée  en  vase 
clos  sans  s'altérer  sensiblement  ;  lorsqu'au  contraire,  elle  est 
impure  ou  engagée  dans  quelques  combinaisons,  elle  s'altère 
profondément  par  la  distillation,  et  donne  naissance  à  plusieurs 
produits,  parmi  lesquels  figure  Vacroléine  qui  ne  diffère  de  la 
glycérine  que  par  les  éléments  de  4  molécules  d'eau  en  moins, 

C«HW  —  4H0  =  C«H*0« 

Glycérine .  Acroléine . 

1  La  glycérine  est  sophlstiquëe  souvent  avec  du  sirop  de  sucre  ou  do  ^luc^o^c. 

Dans  le  premier  cas  ou  ajoute  à  la  glycérine  quelques  gouttes  d'Acidc  hulfurir^uc 
concentré  et  on  chauffe  au  bain-marie  pour  chasser  l'eau  ;  si  une  cnloratiuii  noire  te 
manifeste,  la:  présence  du  sucre  de  canne  est  prouvée. 

Dans  le  deuxième  cas,  on  ajoute  à  la  glycérine  le  tiers  de  son  -^ohiiiic  dt?  Ic^aive 
de  potasse,  et  l'on  chauffe  jusqu'à  ébullilionj  si  le  liquide  brunit,  c'csi  nue  preuve 
de  fraude.  (PamIp) 
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Une  dissolution  aqueuse  de  glycérine,  mêlée  avec  de  la  levure 
de  bière  et  abandonnée  pendant  quelques  mois  à  une  tempéra- 
ture comprise  entre  15  et  30  degrés,  se  transforme  en  grande 
partie  en  acide  propionique,  en  perdant  les  éléments  de  2  mo- 
lécules d'eau. 


Glycérine.  À«.  propionique. 

Cbauffée  à  une  douce  chaleur  avec  de  Fhydrate  de  potasse,  la 
glycérine  dégage  de  l'hydrogène,  et  se  convertit  en  acétate  et  en 
formiate  de  potasse. 

C«HW  +  2K0  =  KO.CWO'    +    KO,C?HO»    +    4H 

Glycérine.  Acétate  de  potasse.      Formiate  de  potasse. 

Sous  l'action  modérée  de  l'acide  azotique,  elle  s'oxyde  et  passe 
à  l'état  d'acide  glycérique,  acide  qui  est  à  la  glycérine  ce  que 
l'acide  acétique  est  à  l'alcool.  (Sokolof.) 

C«HH)«  -f  40  =  2H0    +    C«HW 

Glycérine.  Acide  giycériqae. 

Mise  en  contact  avec  un  mélange  foi-mé  de  2  parties  d'acide 
sulfurique  et  de  1  partie  d'acide  azotique  fumant,  la  glycérine 
très-concentrée  passe  à  l'état  de  nitroglycérine,  substance  liquide 
fort  explosible,  très-toxique  et  remarquable  par  la  promptitude 
avec  laquelle  elle  produit  la  migraine  à  ceux  qui  en  ingèrent 
77  de  goutte. 

A  froid,  les  acides  polyatomiques,  tels  que  sulfurique,  phos- 
phorique,  tarlrique,  se  combinent  avec  la  glycérine,  en  formant 
des  acides  qui  rappellent  les  acides  viniques. 

Les  acides  monoalomiques  se  combinent  à  leur  tour  avec  la 
glycérine  et  donnent  naissance  à  trois  séries  de  composés,  dont 
plusieurs  termes  sont  identiques  avec  les  corps  gras  neutres 
naturels. 

La  première  série  est  composée  d'une  molécule  de  glycérine 
et  d'une  molécule  d'acide,  moins  deux  molécules  d'eau. 

La  deuxième  série  est  composée  d'une  molécule  de  glycérine 
et  de  deux  molécules  d'acide,  moins  quatre  molécules  d'eau. 
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La  troisième  série  est  composée  d'une  molécule  de  glj^céi'Uie 
et  de  trois  molécules  d'acide,  moins  six  molécules  d'eau* 

Toutes  ces  combinaisons  sont  saponifiables  et  se  comporteJit, 
vis-à-vis  des  alcalis,  comme  des  éthers  composés.  (EEniaELOT,) 
^  Le  gaz  acide  chlorhydrique  et  la  glycérine  réagissent  l'un  sur 
Vautre,  pour  donner  naissance  à  la  monochlorhydrine,  composé 
qui  est  à  la  glycérine  ce  que  l'éther  chlorhydrique  est  à  l'alcool, 

C^HW  +  HCl  =  CW0*C1    +    2H0 

Glycérine.  Mojiochlorhydrine. 

L'acide  chlorhydrique  fumant  agit  à  son  tour  sur  la  glvcérine 
et  donne  naissance  à  la  dichlorhydrine^  par  une  réaction  analogue 
à  la  précédente. 

C«H«0«  -f  2HG1  =  CW0«C1*  +  4H0 

Glycérine.  Dichlorhydrine. 

Et  la  dichlorhydrine  soumise  à  l'action  du  perchlojiitT  de 
phosphore  échange  à  son  tour  une  molécule  d'hydrogùne  potjr 
une  molécule  de  chlore,  cède  au  perchlorure  ses  deux  molécules 
d'oxygène  et  passe  à  l'état  de  irkhlorhydrine. 

CWCIW  -h  PhCl»    =    CWCl»      +      HCl    -h    rhClW 

Dichlorhydrine.       Perchlorure     Trichlorhydriue,  Acide  Oiy.liilui'yri; 

de  phosphore.  .chlorhydrique.     de  pho^^hurc. 

La  glycérine  saturée  de  gaz  iodhydrique  et  maintenue  en  vase 
clos  pendant  40  heures,  puis  traitée  par  la  potasse  et  par  Téther, 
produit  Viodhydrine  C*'H*MO*  qui,  sous  l'action  prolorïgtio  de  la 
potasse  aqueuse  à  100*>,  se  décompose  en  donnant  de  laglvcdiine, 
de  l'iodure  de  potassium  et  un  nouveau  composé, 

C*WW, 

qui  est  à  la  glycérine  ce  que  l'éther  sulfurique,  ou  oxvde  de- 
thyle,  est  à  l'alcool. 

Enfin,  si  l'on  mélange  dans  une  cornue  une  partfe  d*iodure 
de  phosphore  cristallisé  (Phi)  et  une  partie  de  glycériiio  siru- 
peuse, une  réaction  très-vive  ne  larde  pas  à  se  déclare iv  un  gaz 
se  dégage  et  deux  liquides  distillent. 

m.  m 
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I.e  gaz  est  du  pyropylène  CW. 

Les  deux  liquides  sont  de  l'eau  et  àupropylêne  iodé  C*H*L 
956.  Ck>nstitatioii  de  la  glycérine.  —  Ce  que  nous  venons 
de  voir  prouve  que  la  glycérine  est  un  alcool  iriatomique.  Assi- 
gnons-lui, en  effet,  la  formule  : 


formule  qui  est  en  rapport  avec  cette  manière  de  voir,  et  nous 
expliquerons  sans  peine  la  plus  grande  partie  des  réactions  que 
nous  venons  de  passer  en  revue  (955). 

L'alcool  normal  monoatomique  perd  un  atome  de  son  hydro- 
gène pour  passer  à  l'état  d'acide  sulfovinique. 

La  glycérine  en  perd  trois. 

S0*( 
H  ;20 

Acide  sulfovinique. 

Les  acides  monoatomiques,  avons-nous  dit,  donnent  un  seul 
éther  composé  en  se  combinant  avec  l'alcool  normal  ;  ils  en  don- 
nent trois,  en  se  combinant  avec  la  glycérine.  Empruntons  un 
exemple  à  l'acide  acétique. 


CW 

20 

so» 

20 

H 

20 

Lcide  sulfoglycérique 

C*H»0* 


20 


cwo«  ;x 


CW 

cwo»..^ 

C*HWUX 


20 


H 


20 


CW 
CWO* 

cwœ 
cwo* 


20 
20 
20 


Acétate  d'éthyle .         Monoacétine . 


Diaoétine. 


Triacétîne. 


L'altool  normal  ne  change  jamais,  par  Taction  de  l'acide 
chlorhydrique,  qu'une  seule  molécule  d'hydrogène  pour  une 
molécule  de  chlore  ;  la  glycérine  en  change  une  et  deux  pour 
former  la  monochlorhydrine  et  la  dichlorhydrine  i  elle  change 
même  la  troisième  sous  la  forme  de  dichlorhydrine,  si  on  la 
soumet  à  l'action  du  perchlorure  de  phosphore. 
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851 


Cl 


20 


5  H 


ei) 


cw 
a  . 

Cl 
Cl 


Chlorure  d'éthyle.    Monochlorhydriue.    Oichlorhydrine.         Trichlorfaydrine. 

L'alcool  devient  éther  sulfurique,  lorsqu'une  molécule  de  son 
hydrogène  est  remplacée  par  le  radical  monoatomique  C*H*  ;  la 
glycérine  devient  un  corps  comparable  à  Téther  sulfurique, 
lorsque  trois  de  ses  molécules  d'hydrogène  sont  remplacées  par 
le  radical  triatomique  C*H*, 


C*H» 
C*H8 


20. 


C«H» 
CW 


20 
20 
20 


Éther  sulfurique. 


DérWé  glycérique  correspondant 
à  l'éther  sulfurique. 


Ainsi,  la' glycérine,  outre  qu'elle  donne  un  acide  (V acide  glycé- 
rique) et  un  carbure  d'hydrogène  (le  propt^lèm)  isologues  de 
l'acide  acétique  et  de  l'éthylène  ou  hydrogène  carboné, 
peut  engendrer  un  acide  vinique,  des  éthers  composés,  des 
éthers  simples  et  des  éthers  haloides.  Elle  est  donc  un  alcool, 
mais  un  alcool  triatomique  appartenant  au  type  eau  triple 

057.  Relations  entre  les  alcools  monoatomiques  et  les 
alcools  polyatomiques.  —  Il  importe  de  saisir  les  liens  qui 
rattachent  les  uns  aux  autres  les  différents  alcools  quelle  qu'en 
soit  Fatomicité. 

Nous  avons  déjà  vu  comment  le  glycol  se  rattache  à  l'alcool 
normal  ou  éthylique  ;  cette  nolion  et  les  métamorphoses  de  la 
glycérine  nous  disent  assez  que  cet  alcool  triatomique  doit  se 
rattacher  au  propylglycol  et  à  l'alcool  propionique.  En  effet. 


ALCOOLS 


MONOATOMIQUES. 
C*H«1 


BIATOMIQUES. 


H 


20 


C*H* 
H 
H 


TRIATOMIQDES, 
C*H»^ 


20 
20 


H 

H 


Î20 
20? 
20 


Alcool  éthylique. 


Glycol  éthylique. 


Glycérine  éthylique. 
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CIPU^  g  (20 

H 


H  |^«  «  (20 


Alcool  propionique.        Glycol  propionique.       Glycérine  propionique.  ?  * 

etc.,  etc.  etc.,  etc.  etc.,  etc. 

A  chaque  alcool  monoatomique  correspondent  donc  un  alcool 
biatomique  et  un  alcool  triatomique,  ou,  en  d'autres  termes, 
chaque  alcool  doit  avoir  son  glycol  et  sa  glycérine.  Dès  lors  la 
glycérine  normale  doit  se  rattacher  au  glycol  propionique  et  à 
l'alcool  propionique.  D'après  cet  aperçu,  on  voit  combien  est 
vaste  le  champ  des  recherches, 

Il  est  encore  à  remarquer  la  relation  qui  existe  entre  les  radi- 
caux de  ces  différents  alcools,  relation  qui  est  exprimée  par  les 
formules  suivantes  : 

C"Hn  +*  radical  monoatomique =:  1 H 

C^^H»      radical  biatomique =  2H 

C»H'»  — *  radical  triatomique ,,...=  3 H 

958.  Synthèse  de  la  glycérine.  —  Nous  venons  de  dire  que 
vaste  est  le  champ  des  recherches  dans  l'ordre  de  faits  dont  il 
s'agit,  mais  il  faut  ajouter  que  les  aperçus  théoriques  que  nous 
venons  d'énoncer  en  facilitent  singulièrement  l'accès.  En  effet, 
si  l'on  avait  toujours  considéré  la  glycérine  avec  la  formule 
CWO«,  on  aurait  difficilement  deviné  le  procédé  de  sa  synthèse  ; 
mais  la  formule 

TI20 

a  suggéré  à  M.  Wûrtz  l'idée  que  toutes  les  fois  qu'on  parviendra 
à  remplacer,  dans  untribromured'un  radical  O"  H*  — S  le  brome 
par  trois  molécules  d'oxygène  et  par  autant  d!eau,  on  aura  une 
glycérine.  En  partant  de  cette  idée  générale,  voici  ce  que  ce 
chimiste  a  fait  : 

Il  a  placé  l'iodure  de  propylène  CW,I  de  M.  Berthelot  (94:;) 
dans  un  ballon  à  long  col,  entouré  d'un  mélange  réfrigérant, 
et  il  y  a  versé,  par  petites  portions,  une  fois  et  demie  son  poids 
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de  brOme  :  l'iode  s*e§È  séparé,  et  le  tribroniure  de  propylène 
g'est  trouvé  formé. 

11  a  traité  SOÏ)  grammes  d'acétate  d*ai'gent  par  Hh  grammes 
de  ce  tdbromurc  dissous  dans  H  à  C  fois  son  volume  d*acide  acé- 
tique eristalliâable.  I.a  bouillie  ainsi  formée  a  été  rhauffi^e  pen- 
dant 8  heures  au  bain  d'huile^  à  une  température  de  JÎO  à  t2&*', 
La  réaction  étant  terminde^  il  a  jeté  le  contenu  du  ballon  î^ur  un 
filtre,  et  il  a  lavd  le  bromure  d"argent  avec  de  l'éther. 

La  solution  éthérée  a  laisse  par  levaporation  de  la  iriacéiine. 

Ce  corps,  saponifié  par  Teau  de  baryte,  a  donné  la  glycénne, 
H  ?20 

En  véritéj  parler  de  cette  expérience  qui  a  établi  définitivement 
la  constitution  de  la  glycérine,  c'est  sortir  du  ca^ire  de  ces  levons, 
mais  noua  avons  tenu  à  donner  aux  jeunes  élèves  un  exemple  do 
rutilité  des  théories. 

939.  Appîleatlûïi9  de  la  glycérine.  —  Dans  ces  derniers 
temps^  la  glycérine  a  pris  rang  parmi  les  cosmétiques  et  les  mé- 
dicaments destinés  à  combattre  les  maladies  de  la  peau  dont  le 
principe  ne  réside  pas  essentiellement  dans  raUcraiîotï  des 
grands  appareils  internes.  On  s'en  loue  dans  les  phlegmasies 
cutanées  de  natnre  prurigineuse,  dans  le  prurigo  qui  se  rattache 
à  un  principe  dartreux,  dans  l 'eczéma,  le  Kona,  l'acné,  l'ich- 
lliyosc.  On  en  a  également  constaté  les  bons  eilets  dans  le  pan- 
sement des  plaies,  et  notaiumcnt  de  celles  compliquées  par  la 
pourriture  d'hôpital  et  qui  sont  rebelles  au  fer  rouge.  On  a 
observé  l'efficacité  de  la  glycérine  dans  certaines  maladies  de 
l'oreille  qui  tiennent  à  une  irritation  cutanée,  prolongée  de 
Textérieur  à  l'intérieur  de  l*appareil  auditiL 

Enfin  on  emploie  la  glycérine  à  la  place  d'eau  dans  les  bous- 
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soles  marines  dites  cor(ipas  liquides^  pour  soustraire  ces  instru- 
ments aux  effets  de  la  congélation.  (Santi.) 

Maintenant  que  nous  savons  quelle  est  la  constitution  chimique 
de  la  glycérine,  il  nous  sera  aisé  d'étudier  cette  substance  dans 
ses  rapports  avec  les  acides. 

Nous  allons  donc  nous  occuper  des  corps  qu'on  appelle  gras 
et  qui  sont  le  produit  de  l'action  des  acides  sur  la  glycérine  ; 
pour  suivre  la  classification  que  nous  avons  adoptée  (952),  nous 
commencerons  par  l'huile  d'olive,  qui  sera  pour  nous  un  des 
trois  types  des  corps  gras  facilement  saponifiables, 


nUlLE  D'OLIVE 

960.  Préparation  et  propriétés  de  Fhuile  d*olive  consi- 
dérée comme  le  type  du  premier  groupe  des  corps  gras. 

—  On  extrait  Y  huile  d'olive  du  péricarpe  du  fruit  de  Volea  europea, 
La  récolte  des  olives  doit  ôtre  faite  quelque  temps  avant  leur  ma- 
turité :  on  les  écrase,  on  les  presse  à  froid.  Cette  première  opéra- 
lion  donne  V huile  fine  ou  vietge.  Les  olives  pressées  fourniront 
une  huile  de  deuxième  qualité,  si  on  les  soumet  ^  l'action  de 
l'eau  chaude;  on  aura  une  troisième  huile  encore  plus  ordinaire, 
en  faisant  fermenter  les  olives  entières,  ou  leur  marc  obtenu  par 
simple  pression. 

L'huile  d'olive  n'est  autre  chose  que  la  dissolution  d'une  sub- 
stance grasse  solide  dans  une  autre  substance  grasse  liquide  : 
on  le  reconnaîtra  facilement  en  exposant  l'huile  d'olive  à  une 
basse  teçapérature  ;  la  masse  se  remplira  de  lamelles  nacrées, 
que  l'on  pourra  séparer  par  décantation  ou  par  filtration  au  tra^ 
vers  d'une  toile.  Plusieurs  opérations  semblables  et  des  pressions 
convenablement  exercées  entre  des  feuilles  de  papier  sans  colle, 
produiront  une  séparation  presque  complète  des  deux  principes. 

L'huile  d'olive  est  donc  un  mélange  de  deux  corps  gras,  dont 
l'un  sert  de  dissolvant  à  l'autre. 

Comme  on  peut  appliquer  cette  conclusion  à  la  plus  grande 
partie  des  corps  gras,  on  voit  combien  peu  importe,  au  point  de 
vue  scientifique  de  connaître  leurs  propriétés,  tant  qu'ils  sont  à 
l'état  normal  ;  mais  il  en  est  autrement  pour  leurs  principes  im-^ 
médiats. 

On  appelle  oléine  le  principe  liquide  de  l'huile  d'olive  ;  marga-r 
rine^  le  principe  solide,  bien  qu'il  soit  mêlé  avec  de  la  palmitine. 
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Sur  100  parties  d'huile,  il  y  a  72  parties  du  premier  et  28  du  se 
cond. 

MARGARINE. 

Ct08Hmoi2=848. 

961.  Propriétés  et  constitution  de  la  margarine.  —  La 

margarine,  ainsi  nommée  par  suite  de  son  aspect  perlé,  fond  en- 
tre 47  et  49%  selon  sa  provenance,  et  même  à  ôO*,  si  elle  a  été 
préparée  artificiellement.  Elle  a  toutes  les  propriétés  communes 
aux  corps  gras.  Elle  est  facilement  soluble  dans  l'éther  Troid-  Si 
on  la  fait  bouillir  pendant  quelque  temps  avec  une  dissolution 
alcaline,  elle  se  saponifie,  c'est-à-dire  qu'elle  se  décompose  et 
forme  un  margarate  alcalin  ou  savon,  tandis  que  de  la  glycérine 
est  mise  en  liberté. 

Si  Ton  sature  par  du  gaz  ammoniac  une  dissolution  alcooliquo 
de  margarine,  on  obtient  de  la  margaramide^  le  môme  amide  que 
l'on  obtiendrait  en  opérant  de  la  môme  manière  sur  une  disso- 
lution alcoolique  d^éther  margarique.  L'ammoniaque  agit  doncsui- 
la  margarine,  comme  elle  agirait  sur  un  étber  composé. 

C«HW,3C»*H»W    4-    3AzH'  —  SC^^H^WH^Az   -i-   CMIW 

Margarine.  Ammoniaque.         Margaramide.  Giyci^iine. 

C*HH),C^H^O«     -h    AzH^»    =    C»*H»»0*H«Az   -f-   C*HW 

Étber  margarique.  Alcool . 

D'après  les  expériences  synthétiques  de  M.  Berthelotjâl  est 
presque  sûr  que,  si  l'on  pouvait  avoir  la  margarine  à  un  grand 
état  de  pureté,  on  lui  trouverait  la  composition  de  la  trimurgarine 
obtenue  artificiellement. 

C«  H« 

C3*H880« 

Trimargarine. 
ACJDK  MARGARIQUE, 

962.  Propriétés  de  Taoide  margarique.  —  Vacide  marga- 
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rique,  séparé  de  sa  combinaison  alcaline  et  purifié  par  plusieurs 
cristallisations  dans  l'alcool,  se  présente  sous  la  forme  d'une  sub- 
stance  cristalline,  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  très-peu  solu- 
ble  dans  l'alcool  froid,  et  complètement  insoluble  dans  l'eau.  Il 
a  une  réaction  faiblement  acide  ;  il  forme  avec  les  bases  des  sels 
parfaitement  définis  ;  quant  aux  autres  caractères  organolep ti- 
ques^ il  ressemble  aux  corps  gras  solides.  Son  point  de  fusion  est 
à  60». 

963.  Opinion  de  M.  Heints  sur  la  nature  de  Tacidemar- 
gariqne.  —  M.  Heintz  prétend  que  Tacide  margarique  naturel 
est  un  mélange  à'acide  palmitigue  (C*W*0*)  et  d'acide  stéarigue 
(C*W*0*).  Il  appuie  son  opinion  sur  ce  qu'en  fondant  ensemble 
9  à  10  parties  d'acide  palmitique  et  1  partie  d'acide  stéarique,  on 
obtient,  après  refroidissement,  une  agglomération  d'aiguilles 
brillantes,  nacrées,  fusibles  à  OO»  comme  Tacide  margarique^ 
quoique  les  deux  acides  employés  fondent  l'un  à  62%  l'autre 
à  69\ 

De  plus^  quand  on  soumet  l'acide  margarique  à  plusieurs  cris* 
tallisations  successives  dans  l'alcool^  on  finit  par  obtenir  de  l'a- 
cide palmitique  pur^  fusible  à  62®,  et  qui  ne  cristallise  plus  en 
aiguilles. 

Enfin^  si  l'on  môle  de  l'acide  palmitique  avec  des  quantités 
croissantes  d'acide  stéarique,  le  point  de  fusion  s'abaisse  graduel- 
lement jusqu'à  54%25,  puis  il  s'élève  de  nouveau  et  s'approche 
de  plus  en  plus  du  point  de  fusion  de  l'acide  stéarique. 

OLÉINE. 

963  bis.  Composition  probable  de  l^olëine.  —Jusqu'à  pré- 
sent on  n'est  pas  parvenu  à  obtenir  Toléine  pure  ;  par  consé* 
quent^sa  véritable  composition  n'est  pas  encore  connue.  Cepen- 
dant, comme  par  la  saponification  elle  se  dédouble  en  glycérine 
et  en  acide  oléique^  on  ne  peut  pas  douter  que  sa  constitution 
chimique  ne  soit  la  même  que  celle  de  la  margarine. 

Dans  son  grand  travail  synthétique  sur  les  corps  gras,  M.  Ber- 
thelot  est  parvenue  préparer  ; 

/C«H» 
la  monoléine =z  |      Jj 

(  C»H8»6» 
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la  (îioléine. 


et  la  trioléine. 


H 

C8«H»80*  )  2  0 
C86H830»    2  0 


Ces  substances  ont  toutes  les  propriétés  chimiques  de  Toléine 
naturelle.  Elles  se  saponifient  très-difficilement  à  froid^  donnent 
de  Vacide  sébacique  (C*®H*W)  par  la  distillation  sèche,  se  méta- 
morphosent en  un  corps  isomère,  Yélaîdine,  par  l'action  de  l'a- 
cide nitreux,  et  elles  se  dédoublent  en  acides  sulfoglycérique  et 
sulfoléiquey  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré. 

L'oléine  naturelle  se  comportant  de  la  même  manière,  on  est 
en  droit  de  conclure  qu'elle  a  la  composition  de  l'une  dès  trois 
oléines  artificielles.  M.  Berthelot  n'hésite  nullement  à  lui  attri- 
buer une  identité  complète  avec  la  trioléiné. 

963  ter.  Action  de  Tair  sur  Thuile  d'olive.  —  Huiles  sicca- 
sives  et  non  siccatives  * .  L'huile  d'olive  exposée  à  l'action  de  l'air 
s'altère,  rancit,  mais  ne  s'épaissit  pas  :  cela  contraste  singulière- 
ment avec  ce  qui  arrive  à  certaines  huiles  analogues  à  l'huile  d'o- 
live, et  qui,  dans  les  mômes  circonstances,  s'épaississent  de  telle 
sorte  qu'elles  se  solidifient.  Cette  différence,  qui  a  motivé  une 
subdivision  des  huiles  en  siccatives  et.  non  siccatives,  est  d'autant 


t  TABLEAU  DIS  BUIUtS  LIS  PLUS  COMMUNES,  DIVISEES  EN   SICCATIVES  ET  Elf 
NON    SICCATIVES. 


HIILU  SICCATITIS 

BT  LBUH  nSAOB. 

Huile  de  lin. .... .    Peinture  et   vernis 

typographiques. 

—  de  noix Alimentaire  j    pein- 

ture et  éclairage. 

—  de  chènevis.    Confection  de    sa- 

vons verts  et  pein- 
ture. 

—  d'œillette....    Alimentaire;    pein- 

ture,     confection 
des  savons. 

—  de  raisin....  j^j. 

—  de  croton . . .  ) 

—  de  ricin Alimentaire. 


HuiLis  lOR  sicamii 

BT  LBUR  nSAOB. 

Huile  d'olive Alimentaire;  éclai- 
rage,   confection 
des  savons. 
~   d'amandes...    Médicament, 

—  de  navette...  \ 

—  de  cameline .  [  Éclairage. 

—  de  colza.....  ] 


—  de  faines... 


—  de  noisettes. 
~   de  madia... 


Alimentaire  ;  pein- 
ture, .confection 
des  savons. 

Parfumerie. 

Alimentaire  ;  confec- 
tion des  savons. 
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plus  frappante,  qu'il  n'est  pas  aisé  de  Texpliquer.  On  sait  seule- 
ment que,  dans  tous  les  cas,  c'est  l'oléine  qui  s'altère  en  s'oxydant. 
Le  produit  de  cette  altération  est,  pour  les  huiles  non  siccatives, 
un  acide  qui  a  une  odeur  désagréable  et  qui  irrite  la  gorge  ;  pour 
les  huiles  siccatives,  c'est  la  formation  d'une  véritable  résine. 

Ajoutons  toutefois  que  l'oléine,  ou,  pour  mieux  dire,  la  sub- 
stance qui,  dans  les  huiles  siccatives,  ressemble  à  de  l'oléine,  en 
diffère  néanmoins,  car,  par  la  saponification,  elle  produit  un 
acide  qui  n'est  pas  de  Tacide  oléique,  elle  se  résinifie  avec  une 
grande  rapidité,  et  enfin  l'hyponitride  ne  la  durcit  pas  et  ne  la 
transforme  point  en  élaidine. 

Le  rancissement  des  huiles  résulte,  non  d'une  simple  fixation 
de  l'oxygène,  mais  d'une  véritable  combustion,  en  ce  sens  qu'il 
y  a  dégagement  d'acide  carbonique.  D'après  de  Saussure,  il  se 
dégage  aussi  de  l'hydrogène, 

GAZ  DÉGAGÉS  PENDANT  l'oXïDATION  DES  HUILES,  d' APRÈS  LES  EXPÉRIENCES 
DE  M.  DE  SAOSSORE. 


NOM  DE  L'HUILK. 

TOLDII 

do 
l'bcilb. 

mû 

de 
l'action. 

OIYGÈII 

ABSORBÉ. 

ACIDB 

GIRBORIQUI 

DBOAGG. 

htbrsgIhe 

DBGAOB. 

Huile  d'olive,  .,....*•... 

ce. 
■  3.125 
id. 
id. 
id. 

4  ans. 

id. 

id. 

11  mois. 

ce. 

380 

4Î7 
620 
578 

ce. 

81,7 
96,0 
90,7 
77,0 

ce. 
23,2 
20,4 
26,4 

—  d'amandes  douces. 

—  de  chèuevis 

—  de  noix.,... 

Les  corps  poreux  semblent  faciliter  l'oxydation  des  huiles. 
M.  Dumas  raconte  qu'un  peintre  venait  de  frotter  un  tableau 
avec  une  bourre  de  coton  imprégnée  d'huile  siccative  ;  il  jeta  la 
bourre,  et  elle  prit  feu.  On  ne  saurait  expliquer  l'inflanmiation 
spontanée  des  tas  de  matières  organiques  imprégnées  d'huile, 
qu'en  l'attribuant  à  l'élévation  de  température  que  doit  avoir  oc- 
casionnée l'absorption  rapide  de  l'oxygène. 

D'après  les  expériences  de  MM.  Ernest  Barruel  et  Jean,  il  pa- 
raîtrait que  la  faculté  siccative  dés  huiles  se  rattache  à  un  phé- 
nomène de  fermentation,  et  que,  dans  quelques  cas,  certains  sels 
facilement  décomposables,  ou,  pour  mieux  dire,  certains  oxydes 
métalliquespeuvent  jouer  le  rôle  de  ferments.  Aussi  ces  chimistes 
ont-ils  trouvé  qu'un  millième  à  un  millième  et  demi  de  borate  de 
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protoxyde  de  manganèse  augmente  extraordinairement  la  facuïtt- 
siccative  des  huiles  et  rend  très-prompte  la  dessiccation  de  la 
peinture.  Le  benzoate  de  manganèse  paraît  produire  le  mûmc 
effet.    . 

Ils  expliquent  l'action  du  sel  de  la  manière  suivante  :  sous  l'in- 
fluence de  la  lumière  et  d'une  température  moyenne  de  lO'*  à  {n°y 
le  sel  métallique  se"  décompose  ;  le  protoxyde^  étant  dégage,  ab- 
sorbe l'oxygène  de  Tair  et  passe  à  l'état  d'oxyde  intermédiaire  ; 
c'est  alors  que  Ton  observe  que  l'huile  comme  n  ne  à  poisser.  Ce 
serait  donc  au  moment  où  s'accomplit  la  suroxydation  que  la 
fermentation  commencerait. 

Ne  vaudrait-il  pas  mieux  dire  que  le  borate  de  nianganùse  sert 
de  véhicule  à  l'oxygène  qui  doit  oxyder  les  huiles  1 

Quoique  l'huile  d'olive  n'échappe  point  à  l'action  de  l'air, 
néanmoins  elle  est  une  de  celles  qui  se  conservent  le  plus  lorig- 
temps  sans  devenir  visqueuses.  Aussi,  les  horlogers  remploient- 
ils  de  préférence  après  l'avoir  purifiée.  A  cet  clîet,  ils  versent 
l'huile  dans  une  bouteille  où  se  trouve  une  lame  de  plomb  ;  le 
vase  bien  bouché  est  exposé  aux  rayons  du  soleil  ;  peu  à  peu 
l'huile  se  recouvre  d'une  matière  caséiforme  qui  plus  lard  se 
dépose. Dès  que  la  formation  dudépôt  paraît  s'arrêter,  on  décante 
l'huile  devenue  limpide  et  incolore.  La  matière  caséiforme  est 
un  mélange  d'une  combinaison  de  margarine  avec  Toxyde  de 
plomb  et  de  substances  muqueuses  et  colorantes.  Ces  dernières, 
étant  quelque  peu  azotées,  jouent  vis-à-vis  de  l'huile  le  rôle  de 
ferment  et  en  hâtent  l'altération  ;  en  les  éliminant,  l'huile  doit 
mieux  se  conserver. 

964.  Action  de  la  chaleur,  des  métalloïdes,  des  acides 
et  de  l'eau  sur  Thuile  d'olive.  —  L'huile  d'olive  ne  peut 
bouillir  sans  se  décomposer  :  les  produits  de  sa  décomposition 
sont  les  acides  margarique,  oléique,  sébacique^  des  hydrogênes 
carbonés  et  de  l'acroléine  (CWO*),  substance  qui  paraît  ôtre  i\ 
V alcool  al/yîique  (G*HW),  découvert  par  MM.  Hoffmatm  et  Ca- 
hours,  ce  que  l'aldéhyde  est  à  l'alcool  normal. 

Plusieurs  métalloïdes,  et  notamment  les  métalloïdes  halogènes, 
semblent  agir  par  substitution  sur  l'huile  d'olive,  car  des  bydra- 
cides  se  dégagent,  et  l'on  trouve  dans  l'huile,  de  Fiode,  du  brome 
ou  du  chlore  ;  ce  qui  prouve  que  le  chlore  ne  peut  pas  servir  i 
décolorer  les  corps  gras.  Quelquefois,  certains  corps  simples  ne 
font  que  s'y  dissoudre.  Le  baume  soufré,  VhuUe  p\osphiirée  des 
pharmaciens  en  sont  des  exemples. 
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Lorsqu'on  mêle  peu  à  peu  de  l'huile  d'olive  plongée  dans  un 
mélange  réfrigérant,  avec  la  moitié  de  son  poids  d'acide  sulfuri- 
que  concentré,  et  qu'on  laisse  en  repos  le  mélange  pendant 
24  heures^  on  trouve  que  la  masse  devient  en  grande  partie  so- 
luble  dans  Teau.  La  dissolution  renferme  les  acides  sulfoglycéri- 
que,  sul/oléique  et  tulfomargarique  ;  ce  dernier  acide  se  décompo- 
sera plus  tard,  et  spontanément  ;  les  deux  autres  seront  décom- 
posés par  l'eau  bouillante.  (Frkmy.) 

L'acide  sulfurique  a  donc  déterminé  une  saponification,  dans 
ce  sens  que  les  principes  inmiédiats  de  l'huile  se  sont  dédoublés 
en  s'assimilant  les  éléments  de  l'eau. 

Il  est  inutile  de  dire  que  les  dissolutions  alcalines  saponifient 
également,  et  môme  avec  plus  de  facilité,  l'huile  d'olive^  puis- 
qu'on sait  comment  les  alcalis  agissent  sur  la  margarine  et  l'o- 
léine. 

L'eau  peut  saponifier  à  son  tour  l'huile  d'olive.  Si  l'on  fait  ar- 
river de  la  vapeur  d'eau  dans  de  l'huile  d'olive  chauffée  à  300% 
et  sous  une  pression  moindre  que  celle  de  l'atmosphère^  les  aci- 
des oléique  et  margarique  distilleront  sans  s'altérer^  tandis  que 
la  glycérine,  ou,  pour  mieux  dire,  les  produits  de  sa  décomposi- 
tion resteront  dissous  dans  l'eau. 

L'huile  d'olive,  et  en  général  toutes  les  huiles  non  siccatives, 
mises  en  contact  avec  de  l'hypoazotide  (AzO*),  se  solidifient, 
parce  que  leur  oléine  se  transforme  en  élaîdine» 

Cette  transformation  est  un  phénomène  isomérique,  car  l'acide 
éiaïdique  auquel  donne  naissance  cette  nouvelle  substance,  en 
se  saponifiant,  a  la  môme  composition  que  l'acide  oléique. 

Uacide  élaldique  cristallise  en  belles  lames  micacées,  d'une 
blancheur  éclatante.  Il  est  insoluble  dans  l'eau^  soluble  dans  l'al- 
cool et  l'éther,  et  fond  entre  44  et  45°.  Par  la  distillation,  il  ne 
produit  point  d'acide  sébacique,  tandis  que  l'acide  oléique  en 
produit  des  quantités  considérables.  Pour  préparer  aisément  l'a- 
cide éiaïdique,  on  fait  passer  pendant  quelques  minutes  un  cou- 
rant de  vapeur  d'hypoazotide  dans  de  l'acide  oléique  refroidi  par 
la  glace,  il  se  forme  bientôt  d'abondants  cristaux  lamelleux, 
qu'on  traite  à  plusieurs  reprises  par  l'eau  bouillante,  afin  d'en- 
lever l'acide  azotique  qui  les  imprègne.  L'acide  éiaïdique  encore 
impur  est  séparé  de  l'eau  et  dissous  dans  son  poids  d'al- 
cool. La  liqueur  laisse  déposer  de  belles  tables  nacrées  d'acide 
éiaïdique,  qu'une  nouvelle  cristallisation  débarrasse  d'une  ma- 
tière colorante  rouge. 
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965.  Appréciaf;iou  (le  la  pureté  4es  ^uiles.  —  a.  Mélange 
d'huile  d* olive  et  d'huile  d' œillette.  L'hypoazotide,  ne  durcissant 
pas  les  huiles  siccatives,  tandis  qu'il  durcit  les  huiles  non  sicca- 
tives, peut  servir  à  découvrir  si  ces  dernières  ne  seraient  pas 
fraudées  avec  les  premières.  Ce  moyen  est  employé  spécialement 
pour  reconnaître  la  sophistication  de  Thuile  d'olive  par  Thuile 
d'oeillette  ;  et  pour  rendre  l'essai  plus  commode,  on  a  proposé 
l'emploi  du  protoazotate  de  mercufe  liquide,  substance  qui,  étant 
constamment  préparée  dans  les  hiêmes  conditions,  doit  toujours 
contenir  h  peu  près  la  même  quantité  d'hypoazotide. 

Voici  comment  on  ojpèr^  :  On  dissout  à  froid  6  parties  de  mer- 
cure dans  7  partie^  et  demie  d'acide  azotique  à  38°.  On  mêle 
2  parties  de  cette  dissolution  avec  96  parties  d'huile  à  essayer, 
et  on  agite  le  mélange  toutes  les  demi-heures.  Si  l'huile  est  pure, 
la  masse  se  prend,  dans  l'espace  de  7  heures,  en  une  bouillie 
épaisse,  et  au  bout  de  24  elle  devient  assez  dure  pour  opposer 
de  la  résistance  à  une  baguette  de  verre  qu'on  voudrait  y  en- 
foncer. Si  la  fraude  n'était  que  c^e  f /20,  le  mélange  deviendrait 
beaucoup  moins  dv^v  ;  si  elle  était  de  V^^)  i^  serait  si  mou,  qu'il 
n'y  aurait  plus  d'erreur  possible.  C'est  là  toute  la  sensibilité  qu'on 
peut  espérer  de  ce  procédé,  sensibilité  très-suffisante,  car,  au- 
dessous  d'un  dixième,  les  fraudeurs  n'ont  plus  d'intérêt  à  sophis- 
tiquer. 

Plus  simple  et  plus  expéditif  est  le  procédé  imaginé  par  M.  Go- 
bley,  et  cmi  consiste  dans  un  essai  aréométrique.  Le  0°  de  son 
instrument  correspond  au  point  d'affleurement  de  l'huile  d'œil- 
lette,  et  le  50®  degré  correspond  au  point  d'affleurement  de 
l'huile  d'olive,  la  température  étant  de  12,5  centigrades.  Dès  que 
l'huile  d'olive  contient  un  peu  d'huile  d'œillette,  sa  densité  aug- 
mente, e\,  l'instrument  ne  descend  pas  jusqu'à  50<>.  En  consul- 
tant les  tî^bles  construites  par  l'auteur,  et  en  opérant  toujours  à 
42°,5,  pn  reconnaît,  par  un  seul  essai,  la  mesure  de  la  sophisti- 
cation. (Voir  Journal  de  Pharmacie,  octobre  1843.) 

b.  Mélange  d^ huile  de  colza  avec  d'autres  huiles» — L'huile  de  colza 
du  commerce  est  souvent  mêlée  avec  d'autres  huiles  d'une  moin- 
dre valeur,  telles  que  huiles  de  poisson,  de  lin,  d'oeillette,  de 
chènevis,  etc. 

M.  Laurot,  en  se  fondant  sur  ce  fait  qu'à  iOQo  les  différentes 
huiles  avec  lesquelles  on  fraude  l'huile  de  colza  ont  une  densité 
plus  grande  que  celle  de  cette  dernière,  a  imaginé  un  aréomè- 
tre dont  le  0«  est  en  haut  de  l'échelle,  et  représente  le  point  d'af- 
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fleurement  pour  l'huile  pure  de  colza  chauffée  par  l'eau  bouil- 
lante. Que  l'on  suppose  cette  huile  mêlée  avec  une  autre  huile 
ayant  une  densité  plus  forte,  il  est  évident  que  l'aréomètre  ne 
s'y  enfoncera  pas  jusqu'à  0». 

M.  Laurot  a  construit  des  tables  pour  les  cas  de  fraude  les  plus 
ordinaires  ;  ou  les  trouve  dans  l'instruction  qu'il  a  publiée  sur 
ce  sujet. 

Il  est  vrai  que  certaines  huiles,  telles  que  celles  de  cachalot  et 
de  suif^i  ont  une  densité  plus  faible  que  celle  de  l'huile  de  colza  : 
mOlées  à  cette  dernière,  elles  rendraient  fautives  les  indications 
de  Voléomètre  Laurot  ;  mais,  en  général,  ces  huiles  exceptionnel- 
les sont  fétides  ;  au  surplus  l'huile  de  cachalot  peut  être  décou- 
verte par  quelques  bulles  de  chlore,  qui  la  noircissent. 

c.  Oléumètre  de  M.  Lefebvre,  M.  Lefebvre,  d'Amiens,  a  cons- 
truit de  son  côté  un  oléomètre  qui  est  destiné  à'indiquer  la  den- 
sité de  toutes  les  huiles  commerciales  à  la  température  de  IS®. 
La  graduation  de  l'instrument  est  fondée  sur  ce  fait  que  chaque 
huile  pure  a  une  densité  constante.  Les  indications  aréométri- 
ques  sont  contrôlées  par  un  essai  fait  arec  deJ'acide  sulfurique. 
Ce  réactif  a  la  propriété  de  communiquer  à  chaque  huile  une 
teinte  particulière.  Si  la  teinte  et  la  densité  ne  sont  pas  norma- 
les, la  fraude  est  prouvée.  Ce  procédé  est  très-utile  pour  les 
commerçants,  car  ceux-ci  se  bornent  à  refuser  la  marchandise 
fraudée  ;  mais  il  serait  insuffisant  pour  ceux  qui  voudraient  con- 
naître la  nature  et  les  limites  de  la  fraude.  (Voir  la  notice  expli- 
cative publiée  à  Amiens  par  M.  Lefebvre,  courtier  du  commerce, 
pour  l'emploi  de  l'oléomètre  à  froid.) 

d.  Procédé  de  M.  Mailho  pour  découvrir  la  présence  d'une  huile  de 
crucifère.  On  découvre  la  présence  de  \l\^0  d'huile  de  cruci- 
fère (colza,  navette,  cameline,  moutarde,  etc.)  en  faisant  bouil- 
lir dans  une  capsule  de  porcelaine  25  à  30  grammes  d'huile  sus- 
pecte avec  2  grammes  de  potasse  pure  dissoute  dans  20  grammes 
d'eau.  Après  une  ébullition  de  quelques  minutes  on  jette  le  mé- 
lange liquide  sur  un  filtre  préalablement  mouillé;  l'eau  alcaline 
qui  s'en  écoule,  mise  en  contact  avec  du  papier  saturnin,  noircit 
ce  papier  et  indique  le  soufre,  qui  fait  toujours  partie  d'une  huile 
de  crucifère. 

Si  l'on  se  servait  d'une  capsule  d'argent,  elle  noircirait  immé- 
diatement. 

»  Matière  grasse  liquide  qui  reste  libre  lors  de  la  confection  de  la  bougie  stéarique, 
Pt  qui  renferme  une  forte  proportion  ^d'acide  oléique. 
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e.  EmiAoldes  acides  et  da  alcalis  pour  découler ir  les  faUificationi 
des  huiles.  M,  Caheit  a  découvert  une  multitude  de  réactions, 
produites  par  Taction  des  acides  et  des  alcalis  à  différents  de- 
grés de  concentration  sur  les  huiles  conamercialesj  et  il  en  a  dé- 
duit une  méthode  d'investigatiori  pour  distinguer  les  huiles 
pures  des  huiles  falsifiées.  11  serait  difficile  de  résumer  utile- 
ment ce  travail,  et  nous  renvoyons  ceux  qui  auraient  intérêt  h 
le  connaître  aux  Annales  dû  chimie  et  de  physique^  i*  XLlIj 
p.  id%  série  3'  ;  nous  renvoyons  également  à  lu  page  722  du 
BuUeiin  de  la  Société  d'encQitraffement  pour  l'nfwée  ISîiô  les  per- 
sonnes qui  voudraient  connatire  un  long  travail  du  D^  Pohl 
surThuile  de  sésame  et  sur  le  moyen  de  la  distinguer  de  l'huile 
d'olive,  avec  laquelle  on  la  mélange  dans  de  fortes  propor- 
tîonsi 

96ti.  Ëpuratlon  des  huiles.  —  Au  sortir  des  presses,  les 
huiles  contiennent  du  mucifagCj  de  la  matière  colorante  et  des 
principes*résineux.  Dans  cet  état,  elles  serviraient  mali  récîai' 
rage.  Pour  épurer  les  huiles  d'olive^  de  pavot  et  do  noiXj  on  les 
laisse  simplement  en  reposa  <ï tient  à  l'huile  de  colza,  on  opère 
de  la  manière  suivante  ; 

On  l'introduit  dans  un  tonneau,  et  on  y  ajoute  peu  à  peu  deux 
centièmes  d  acide  sulfurique  concentré  :  on  agite  la  masse  Jus- 
qu'à ce  qu  elle  ait  pris  une  teinte  vcrdMre,  Apr^s  54  heures,  on  y 
verse  assez  do  craie  délayée  dans  un  peu  d'eau j  pour  que  toule 
acidité  disparaisse  :  on  laisse  reposer  pendant  quelque  temps, 
puis  on  décante  le  liquide  dans  une  futaiïle  ou  ou  le  bat,  pen- 
datît  20  minutes,  avec  une  certaine  quantité  de  jioiulres(>rhe  de 
tourteau  de  graine.  Après  huit  à  neuf  jours^  on  peut  soutirer  les 
3/4  de  1  huile  employée. 

Suivant  M.  Sacc,  l'huile  de  colza  épurée  parracîde  sulfiiriquc 
contient  toujours  un  peu  d'acide  su  Ifoléiqnej  quiatlaqiu'  le  mé- 
tal des  lampes,  11  est  y  rai  que  Thuile  épurée  en  grand  Ji'a  pas 
cet  inconvénient^  car  remploi  de  la  craie  s'y  oppose  ;  mais  dans 
les  campagnes,  cette  manipulation  est  trop  longue,  et  môuietrop 
difflcile.  Voici  le  procédé  que  ce  chimiste  propose  à  ceux  qui 
épumnt  eux-mêmes  leur  huile  de  colza.  Pour  50  kiiograni- 
mes  d'huile  on  pread  2  kilogrammes  do  bon  tan  frais,  qu'on  di- 
gère dans  4  kilogrammes  d'eau  bouilhe,  et  chaude  :  le  mé- 
lange de  tan  et  d'eau  doit  être  introduit  dans  des  bouteilles, 
qu'oa  remplit  entièrement  avant  de  les  boucher.  Après  "ï'i  heu- 
res^ on  jette  le  mélange  dans  une  toile  étendue  sm-  l'huile.  On 
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remue  vivement  le  mélange  d'eau,  de  tan  et  d'huile,  on  y- 
ajoulc  10  litres  d'eau  bouillante,  on  bat  encore,  on  laisse 
déposer  dans  un  endroit  chaud,  puis  on  décante  la  portion 
claire. 

Si  l'eau  de  tan  a  été  préparée  avec  soin,  si  l'air  ne  Ta  pas  no- 
tablement colorée,  l'huile  épurée  est  incolore,  autrement  elle 
est  un  peu  Jaunâtre. 

HUILE  DE  RICIN. 

Toutes  les  huiles  ne  doivent  pas  être  considérées  comme 
ayant  toujours  une  composition  analogue  à  celle  de  l'huile 
d'olive.  Nous  citerons  comme  exemple  l'huile  de  riciriy  qui  sert 
aux  imprimeurs,  et  dont  l'usage,  comme  médicament,  est  si  ré- 
pandu. 

967.  Importance  méconnue  de  l'hiiile  de  ricin.  —  Bien 
que  l'huile  de  ricin  soit  très-peu  employée  chez  nous,  il  n'en  est 
pas  moins  vrai  qu'elle  pourrait  être  l'objet  de  nonabreuses  appli- 
cations. Les  Chinois,  par  exemple,  la  dépouillent  de  son  principe 
4cre  et  irritant,  en  la  faisant  bouillir  avec  du  sulfate  d'alumine 
et  du  sucre,  et  l'emploient  comme  comestible.  En  Tartarie,  à 
Cayenne  et  aux  Antilles,  elle  sert  à  l'éclairage  ;  à  Java  et  aux  Mo- 
luques,  cette  huile,  mêlée  avec  de  la  chaux  éteinte,  sert  à  former 
un  ciment  trt^s-tpnace,  que  l'on  emploie  à  enduire  les  maisons 
et  à  calfater  les  navires.  Au  Sennaar  et  dans  le  Dongola,  on 
s'en  sert  pour  clarifier  l'eau.  Non-seulement  les  graines,  mais  les 
autres  parties  de  cette  plante  sont  encore  l'objet  d'applications 
utiles.  Suivant  M.Bonafous,  le  ricinuspalma  ChrisHes{  une  plante 
textile  propre  à  fabriquer  des  liens,  des  cordes,  des  filets  de  pê- 
che, de  la  toile  de  ménage  appropriée  aux  besoins  de  l'habitant 
des  campagnes  ;  enfin  cette  plante  peut  servir  à  la  {imbrication 
du  papier. 

Pour  obtenir  la  filasse  du  ricin,  on  fait  rougir  les  tiges  de  la 
même  manière  que  le  lin  :  il  est  utile  cependant  d'ajouter  à 
l'eau  une  petite  quantité  d'acide  sulfurique.  On  arrête  le  rouis- 
sage dès  qu'on  s'aperçoit  que  l'écorce  est  près  d^  se  séparer  du 
ligneux.  On  lave  les  tjges  rouies  une  ou  deuj^fois  dans  l'eau  vive, 
on  les  étend  sur  l'herbe  pour  les  disposer  ensuite  en  forme  de 
pyramide  de  manière  que  toute  la  masse  soit  accessible  à  l'air 
et  aux  rayons  du  soleil.  Dès  que  les  tiges  sont  desséchées^  on  les 
soumet  à  l'opération  du  teillage,  et  l'on  détache  alors  des  fila- 
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ments  de  30  à  CO  cenUmi^tres  de  longueur  d'une  force  preâ(}ue 
(^gale  à  celle  au  chaiiYve  ordinaire. 

907  bîs.  Propriétés  et  composition  de  l^'huile  de  ricin.  — 
Cette  buile,  extraite  du  rinnus  commtwis^  est  peu  fluide,  blanche 
ou  légèrement  jauuâtre-  Elle  se  congèle  à  —  iS'^y  et  se  distingue 
de  toutes  les  autres  huiles  par  sa  grande  solubilité  dans  l'alcool. 
Elle  rancit  très'faciiemeutj  et  quand  elle  est  daos  cet  état)  son 
usage  comme  mcdkameot  doit  être  proscrit*  Lorsqu'on  la  sapo- 
nifie, elle  met  en  liberté  de  la  glycérine  ;  le  savon  auquel  elle 
donne  nuissauce  ne  renferme  que  de  V acide  ficinoliquc  C^H^^O^^ 
dont  la  composition  diffère  de  celle  des  acides  oléique  et  marga- 
rique. 

La  constitution  chimique  de  i 'huile  de  ricin  est  donc  la  même 
que  celle  de  Thuile  d'olive,  mats  ses  principes  immédiats  consti- 
tutifs sont  en  partie  diiférents. 

U^8.  Action  de  la  potasse  snr  Thnile  de  ricin  saponi- 
fiée. —  Alcool  eapryliqiie  et  acide  sébacique*  —  Lorsqu'à 
de  l'huile  de  ricin  saponiiiée  par  de  la  potasse  ou  de  la  soude  on 
ajoute  un  ei^cès  d  alcali  (environ  la  moitié  en  poids  de  l'huiîe 
eoiployée]  et  qu'on  chauiïe  le  tout  modérément  dans  une  cor- 
nue, la  maticrc  se  boursoufle  ;  U  se  dégage  de  l'hydrogène,  et 
il  distille  une  huile  incolore  plus  légère  que  Teau,  tandis  qu'il 
reste  dans  la  cornue  une  omssc  grise  ayant  Taspect  de  la  ba- 
ryte. 

Cette  masse  est  du  %ébatG  dépotasse. 

L'huile  légère  qui  a  distillé  est  l'alcool  capryliqiie. 

Voici  la  théorie  de  cette  réaction  : 

iCioH"KW  =  Sébate  de  potasse. 
DW*    0'  =  Alcool  caprylique. 
H*         =  Hydrogène. 

Pour  isoler  Vacide  sébacique^  on  dissout  dans  leau  le  eébalû 
de  potasse,  et  on  le  décompose  par  de  Vacide  chlorhydriqucLe 
dépût  qui  se  forme  est  réuni  sur  un  iiltre  et  lave  modérément  ; 
on  laisse  égoulter,  on  le  comprime  entre  des  feuiUes  de  papier 
buvard,  puis  on  l'introduit  dans  un  ballon  pour  le  faire  dissou- 
dre dans  l'eau  bouillante  et  pour  ^obtenir  cristal  Usé  après  fil- 
iratiou  et  refroidissement, 

Vacide  iébacique  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  blanches 
nacrées,  trûs-légèresj  fusibles  à  ^a^î^  volatiles  à  une  température 
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plus  élevée,  peu  solubles  dans  Teau  froide,  très-solubles  dans 
l'eau  bouillante,  dans  l'alcool  et  dansl'étber. 
Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

11  est  un  acide  biatomique. 

Quant  à  Valcool  capryliqutj  nous  en  avons  déjà  parlé  (845  qna- 
ter). 

8UIF. 

Sous  le  nom  de  suif,  on  désigne  particulièrement  la  ^ramecfes 
fierbivores.  Le  suif  ordinaire  sera  donc  pour  nous  le  type  des 
graisses. 

969.  Extraction  du  soif.  —  Le  suif  est  renfermé  dans  des 
cellules  à  parois  très-minces,  qui,  en  se  desséchant  à  l'air,  s'af- 
faissent et  prennent  des  formes  polyédriques  :  si  elles  sont  mouil- 
lées, elles  ont  l'aspect  de  vésicules  plus  ou  moms  ovoïdales. 

Le  suif,  abandonné  dans  son  état  normal  à  Taction  de  l'air 
humide  et  sous  l'influence  d'une  certaine  température,  subit 
une  espèce  de  fermentation  :  le  tissu  vasculaire  et  le  sang,  dont 
celui-ci  est  injecté,  lui  servent  de  ferment.  11  importe  donc  que 
le  suif  soit  retiré  le  plus  tôt  possible  des  cellules  où  il  est  empri- 
sonné. On  y  parvient  principalement  au  moyen  de  la  chaleur. 
La  température  élevée  fond  la  graisse  et  la  dilate,  tandis  qu'elle 
crispe  les  cellules  qui  la  renferment  :  ces  deux  effets  contraires 
déterminent  la  rupture  des  cellules,  et  en  môme  temps  l'exsu- 
dation de  la  graisse  fluide. 

Lorsque  cette  sorte  de  séparation  est  suffisamment  opérée,  on 
soutire  le  suif  en  le  faisant  passer  au  travers  d'un  tamis,  et^ 
avant  qu'il  se  fige,  on  y  ajoute  4  à  5  millièmes  d'alun  qui  doi- 
vent faire  déposer  quelques  débris  membraneux  restés  en  sus- 
pension. 

Cette  méthode  est  appelée  méthode  au  creton,  parce  que  tous  les 
débris  sont  pressés  et  réunis  en  gros  pains,  que  l'on  utilise,  sous 
le  nom  de  pain  au  creton,  pour  la  nourriture  des  porcs,  ou  comme 
engrais. 

On  facilite  quelquefois  l'action  de  la  chaleur  par  celle  de  l'a- 
cide sulfurique.  A  cet  effet,  le  suif  normal  est  maintenu,  pendant 
deux  heures  et  demie,  dans  de  l'eau  acidulée  par  deux  centièmes 
et  demi  d'acide  sulfurique,  et  chauff*ée  à  105  ou  à  i  10*>.  De  cette 
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manière,  les  membranes  se  désagrègent  ou  se  dissolvent  :  on 
décante  le  suif  liquide,  on  y  ajoute  1  1|2  à  2  millièmes  d'alun 
dissous  dans  Teau,  et  après  10  heures  de  repos,  on  le  décante  et 
on  le  laisse  refroidir. 

Par  ce  moyen  on  obtient  un  suif  plus  blanc  et  plus  dur,  mais 
qui  n'est  pas  préféré  au  précédent,  surtout  pendant  tV'lc,  at- 
tendu que,  tout  en  ayant  plus  de  dureté,  il  est  onctueux  au  tou- 
cher. Aussi  n'emploie-t-on  l'acide  sulfurique  que'pourle  suif  de 
bœuf,  qui  est  destiné  à  faire  de  la  bougie  stérarique,  et,  par  consé- 
quent, à  être  saponifié. 

Ces  deux  procédés  sont  rangés  parmi  les  procédés  insalubres 
et  incommodes,  à  cause  de  la  mauvaise  odeur  qu'ils  occasionnent 
et  du  danger  d'incendie  qu'ils  impliquent. 

M.  Evrard  emploie  des  alcalis,  et  fait  de  la  préparation  dus«if 
une  opération  facile  et  dépourvue  d'inconvénients. 

Dans  une  chaudière  cylindrique  garnie  d'un  double  fond  percé 
de  trous,  on  place.  150  kilogrammes  de  suif  naturel,  et  Ton  y 
verse  un  hectolitre  d'eau  alcalisée  par  500  grammes  de  carbo- 
nate  de  soude  rendu  préalablement  caustique  au  moyen  de  Li 
chaux.  Dnjet  de  vapeur  perdue,  introduit  sous  le  double  fond, 
porte  le  liquide  àl'ébuUition.Le  tissu  adipeux  se  gonfle,  lama- 
tière  grasse  se  sépare  et  vient  nager  à  la  surface  du  bain,  d'où 
on  l'enlève  très-aisément.  Il  suffit  alors  delà  laver  à  l'eau  cîiaude^ 
et  de  la  maintenir  liquide  pendant  7  à  8  heures  poui'  l'avoir 
très-limpide. 

11  faut  remarquer  que  Talcali  n'enlève  au  suif  que  les  acides 
odoriférants  qui  l'accompagnent,  et  n'empâte  point  la  matière 
grasse  qui  résiste  longtemps  à  la  saponification. 

Le  procédé  de  M.  Evrard  se  recommande  par  son  innocuité, 
par  son  économie  et  par  la  beauté  de  son  produit. 

970.  Propriétés  et  constitution  du  suif.  —  Presque  tous 
les  suifs  fondent  environ  à  38°  ;  soumis  à  la  saponification,  ils 
donnent,  d'une  part,  de  la  glycérine,  et,  d'autre  part,  trois  seîs 
alcalins.  Deux  de  ces  sels  renferment  les  mêmes  acides  que  l'on 
tire  des  huiles,  et  que  nous  connaissons  sous  les  noms  d'acide 
oléique  et  d'acide  margarique;  le  troisième  sel  renferme  un  acide 
nouveau  pour  nous,  et  qui  porte  le  nom  d'acide  stéarique. 

Comme  tout  porte  à  croire  que  les  éléments  de  cet  aride  se 
trouvent  groupés  dans  les  suifs,  d'après  les  mêmes  lois  en  vertu 
desquelles  se  trouvent  groupés  les  éléments  des  deux  autres 
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acides,  nous  pouvons  conclure  que  les  graisses  sont  formées  de 
trois  principes  immédiats  :  là  margarine,  la  stéarine  et  V oléine  K 


STÉARINE. 

971  •  Préparation,  propriétés  et  cotistittttiOii  de  la  litéa- 
rlne.  —  On  peut  isoler  la  stéarine,  en  chauffant  du  suif  avec 
de  l'essence  de  térébenthine.  La  dissolution  décantée  abandonne^ 
pac  le  refroidissement,  une  matière  solide,  que  l'on  soumet  à  la 
presse,  entre  des  feuilles  de  papier  sans  colle  :  cette  matière  est 
traitée  de  la  même  manière,  plusieurs  fois  de  suite  ;  enûn,  elle  est 
dissoute  à  chaud  dans  Téther,  qui  en  abandonne  la  plus  grande 
pai*tie  en  se  refroidissant. 

Ainsi  préparée,  la  stéarine  est  sous  la  forme  de  petites  lamelles 
blanches  d'un  éclat  nacré,  fusibles  entre  60®  et  62°.  Elle  est  com- 
plètement insoluble  dans  Teau,  se  dissout  à  peine  dans  l'alcool 
froid,  et  très-bien  dans  8  parties  d'alcool  bouillant. 

D'après  les  travaux  synthétiques  de  M.  Berthelot,  ce  composé 
est  une  irisléariney  et  par  conséquent,  sa  véritable  foi^mule  est  : 


c'est-à-dire,  celle  d'un  éther  composé  triatomique. 

1  Composition  immédiate  de  plusieurs  graisses  animales  : 

STÉARINB  ^,  '.^, 

et  margarine.  **'''^""- 

Suif  ou  graisse  de  mouton 80  .  i ......... .  20  , 

Moelle  de  mouton. 26 74 

—     de  bœuf 76  24 

Sui^  ou  graisse  de  bœuf. 70 30 

Graisse  de  porc. >.......*,  88  62 

—  d'oie ,..  32  68 

—  de  canard 28  ; 62 

—  dedindon.. 26 74 
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ACIDE  STÉARIQUE. 

C8«H3«0*  =  284. 


H 


^  =  284. 


972.  Prépat'atibii  éi  proî>riètés  de  l^acide  stéariqye .  — 

Pour  avoir  l'acide  sléarique  pur,  on  ne  doit  pas  se  bonier,  aitiai 
que  l'on  fait  généralement,  à  traiter  plusieui's  foU  par  Takool 
l'acide  stéarique  du  commerce,  qui  renferme  toujours  de  l'acitle 
margàrique,  maiâ  il  faut  suivre  le  procédé  indiqué  par  M.  Ghe- 
vreul  :  il  consiste  à  dissoudre  le  savon  de  suif  dans  G  à  S  parties 
d'eau  chaude,  puis  à  étendre  la  dissolution  du  40  à  50  parties 
d'eau  froide.  11  se  sépare  ainsi,  par  un  long  ropos,  un  niolange 
de  bistéarate  et  de  bimargarate  de  potasse  qa*ou  recueille  sur 
un  flltre  et  qu'on  lave.  Ce  précipité,  une  fois  soCj  est  (lissons  h 
chaud  dans  de  l'alcool  à  82<>  centésimaux.  La  dissolution  bisse 
déposer,  en  se  refroidissant,  la  plus  grande  partie  du  bistéarate, 
qui,  purifié  par  plusieurs  cristallisations,  est  enfin  décompose 
par  l'acide  chlorhydrique. 

V acide  stéarique  cristallise  pai*  fusion  en  aiguiller  brillanles 
solubles  en  toutes  proportiens  dans  l'alcool  et  Téther,  M  fond  k 
70°,  répand  des  vapeurs  à  300%  et  distille  en  produisant  de 
Teau,  de  l'acide  carbonique,  un  hydrogène  carboné  et  de  lu 
sléarone. 

L'acide  stéarique,  soumis  à  l'action  de  l'acide  azotique,  dotme 
une  série  fort  remarquable  de  produits  acides^  qui  peuvent  être 
divisés  en  deux  groupes,  ainsi  qu'on  le  voU  par  le  tableau  sui- 
vant. 


DÉRIVÉS    DE  l'aCIDB   STÉAftlQtJfi   SOUS    li' ACTION  DE    I/ACIIïE  AZDTLOL^E, 


Acide  succinique * .  - .  C»  H*  0* 

—  adipique -,,,.»...  C>*Hiyûa 

—  pimélique Ci^HWQ* 

—  Sttbérique Cl«Hi*0& 

.   -     sébàeiqiîi^... cv^a^^t 


ACIDES  MOirOATOMlQUBS. 

Acide  formique G*  H)  0^ 

—  acétique C*  H*  0* 

—  propioniqué C«  H*  0* 

—  butyrique  .........  C^  H«  0» 

—  Talérique .*...  CtOflloo* 

—  caproïque C>  *HiîO*  * 

—  œnanthyiique.  »  * .  •  «  Ci^Hi^O^ 

—  capry  lique C  •  «HlôO* 

—  péiargonique C  ««HiSO* 

—  caprique C*OHîOO* 

1  Le  Satyrium  hircinum  présente,  comme  on  sait,  une  odeur  de  bmie  très-péuS- 
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952.  On  appelle  corps  gras  tout  corps  neutre,  insoluble  dans  Teau, 
onctueux  et  saponifiabie, 

9K5.  On  distingue  les  corps  gras,  qui  se  saponifient  facilement  et  en 
mettant  en  liberté  de  la  glycérine,  des  corps  gras,  dont  la  saponification 
est  difficile  et  qui  ne  donnent  pas  naissance  à  de  la  glycérine^  mais  à  une 
substance  qui  enjoué  le  rôle  chimique. 

9M.  La  glycérine  (C'IPO')  est  extraite  des  eaux  qui  ont  servi  à  la  sa- 
ponification des  corps  gras. 

9Btf  et  9tf6.  La  glycérine  a  l'aspect  et  la  saveur  d'un  sirop  incolore  : 
sa  densité  est  1,280.  A  la  distillation,  elle  donne  de  Vacroléine  (C«HK)«;. 
Sous  l'action  des  ferments  elle  se  transforme  en  acide  propionique 
(C«H«0*);  en  s'oxydant  elle  devient  acide  glycérique  (C«HWj.  Toutes  ses 
réactions  et  métamorphoses  prouvent  que  la  glycérine  est  un  alcool 

triatomiqw  (^Sî(0«). 

9»7.  En  considérant  la  glycérine  comme  un  alcool  triatomique,  on 
doit  la  rattacher  au  propylglycol,  comme  celui-ci  se  rattache  à  l'alcool 
propionique;  d'où  la  conséquence  qu'à  chaque  alcool  monoatomique 
doivent  correspondre  un  alcool  à  2  atomes  et  un  alcool  à  ^  atomes. 

9tt8.  M.  Wûrtza  obtenu  la  glycérine  par  synthèse,  en  remplaçant  dans 
le  tribromure  de  propylène  (CWjBr*)  les  trois  molécules  de  brome  par 
des  quantités  équivalentes  d'oxygène  et  d'eau. 

959.  La  chirurgie,la  médecine  et  la  parfumerie  tirent  de  grands  avan- 
tages de  l'emploi  de  la  glycérine.  Elle  est  en  effet  un  bon  cosmétique  ; 
elle  combat  les  maladies  de  la  peau,  et  améliore  l'état  pathologique  des 
plaies. 

960.  On  extrait  V huile  d^ olive  du  fruit  de  Volea  europea.  Elle  est  for- 
mée de  72  parties  d*oléine  et  de  28  parties  de  margarine  et  de  palmitine, 

961.  La  margarine  (Ç»oW®H)«)  fond  entre  47«  et  49»,  et  possède  toutes 
les  propriétés  des  corps  gras  neutres  dont  les  caractères  essentiellement 
chimiques  sont  les  mêmes  que  ceux  des  éthers  composés. 

962  et  965.  Uacide  margarique  (C^H^^O*)  est  insoluble  dans  l'eau  et 
très-soluble  dans  l'alcool  bouillant  ^  il  fond  à  60».  Suivant  M.  Heintz,  il 
est  un  mélange  d'acide  palmitique  (Ç»«H**0*)  et  d'acide  stéarique 
(C»«HMO*). 

965  bis,  V oléine  est  liquide  et  saponifiable  à  chaud,  mais  très -diffici- 
lement à  froid.  La  difficulté  de  l'obtenir  pure  en  a  empêché  l'analyse; 
mais  il  est  probable  qu'elle  a  une  composition  analogue  à  celle  de  la 
margarine.  Par  la  distillation,  elle  donne  de  l'acide  sébacique  (C'<^H**0*;. 

965  ter,  La  propriété  qu'ont  certaines  huiles  de  durcir  par  l'action  de 

trante.  Cette  odeur  est  due  principalement  à  la  présence  de  Tacide  caproïque  Ci*Hl>0^ 
que  l'on  rencontre  dans  la  graisse  de  la  Tache  et  de  la  chèyre. 

On  en  retire  l'acide  en  distillant  une  grande  quantité  de  fleurs  de  cette  plante. 
Le  produit  de  la  distillation  est  acide  et  renferme  les  acides  butyrique,  valérique  et 
caproïque  et  un  peu  d'acide  caprylique.  (M.  Chautard.) 
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Tair  {huiles  siccatives)  tient  à  une  altération  de  leur  oléine,  dont  la  na- 
ture n'est  nullement  celle  de  Toléine  des  huiles  que  l'air  ne  fait  que 
rancir.  La  prétendue  oléine  des  huiles  siccatives  ne  donne  pas  d*acide 
oléique  par  la  saponification  et  Thyponitride  ne  la  durcit  pas. 

964.  L'huile  d'olive  soumise  à  la  distillation  se  décompose,  en  produi- 
sant des  carbures  d*hydrogène,  de  Tacide  sébacique  et  de  Vacroléine 
\hydrure  d'altyle)  (G«H*0*),  qui  est  l'aldéhyde  de  Valcool  alhjlique 
(C*HH)*).  L'huile  d*olive  est  saponiflable  par  les  alcalis  et  par  les  acides, 
et  même  par  la  vapeur  d'eau  surchauffée  à  SOO»,  pourvu  que  la  pression 
soit  moindre  que  celle  de  l'atmosphère.  L'hypoazotide  la  durcit,  ainsi 
que  toutes  les  huiles  non  siccatives,  car  leur  oléine  se  métamorphose  en 
un  corps  isomère,  Véiatdine, 

965.  On  reconnaît  la  présence  de  l'huile  d'oeillette  dans  celle  d'olive 
au  degré  de  dureté  que  prend  celle-ci  par  l'action  de  rhypoazotide,  ou 
bien  par  la  détermination  de  la  densité  au  moyen  d'un  aréomètre  spé- 
cial. Les  essais  aréométriques,  au  moyen  d'instruments  portant  des 
graduations  particulières,  servent  aussi  à  découvrir  les  huiles  fraudées 
par  d'autres  huiles  d'une  moindre  valeur.  ' 

La  présence  des  huiles  des  crucifères  est  indiquée  par  une  réaction 
provenant  du  soufre  qui  en  fait  partie.    ' 

Enfin,  les  falsifications  des  huiles  peuvent  être  constatées  par  les  réac- 
tions que  donnent  les  acides  et  les  alcalis. 

966.  On  épure  les  huiles  soit  par  le  repos,  soit  par  l'acide  sulfurique, 
soit  au  moyen  du  tan  frais. 

967  et  968.  L'huile*  de  ricin  se  dissout  entièrement  dans  l'alcool,  cl 
en  se  saponifiant,  elle  produit  de  la  glycérine  et  de  Vacide  ricinolique 
(ÇS6Hs*o«).  Chauffée  avec  un  excès  de  potasse,  elle  dégage  de  l'hydro- 
gène et  produit  de  l'acide  sébacique  (C*<>H*W)  et  de  Valcool  capry tique 
(Ci«Hi80«;. 

Le  premier  produit  est  un  acide  biatomique  en  aiguilles  nacrées,  fu- 
sibles à  126S  et  solubles  dans  l'eau  bouillante. 

L'alcool  caprylique  est  un  liquide  qui  bout  à  I80«,  et  qui  brûle  avec 
une  flamme  blanche.  Il  est  un  excellent  dissolvant  des  résines  et  des 
corps  gras. 

969  et  970.  On  extrait  le  suif  des  cellules  où  il  se  trouve  naturellement 
emprisonné,  au'moyen  de  la  fusion  aidée  souvent  par  un  peu  d'acide 
sulfurique,  et  quelquefois  par  les  alcalis. 

Le  suif  fond  généralement  à  38";  par  la  saponification,  il  produit  de  la 
glycérine  et  des  acides  oléique,  margarique  et  stéarique.  Le  suif  est 
donc  formé  de  margarine^  à.* oléine  et  de  stéarine, 

971.  On  isole  la  stéarine  du  suif  au  moyen  de  l'essence  de  térében- 
thine. La  stéarine  est  en  lamelles  blanches  fusibles  à  GO  ou  62o,  et  solu- 
bles dans  l'alcool  bouillant.  Tout  fait  croire  que  sa  composition 
(CiuH»*oo«)  est  celle  qui  est  propre  à  une  tristéarine^  c'est-à-dire  à  de 
la  glycérine  dont  les  trois  molécule»  d'hydrogène  sont  remplacées  par 
trois  molécules  de  stéaryle  (C'«H'*0*). 

972.  On  tire  Vacide  stéarique  {C'«H'«0*)  du  bistéarate  de  potasse 
qu'on  obtient  en  décomposant,  par  un  excèô  d'eau,  le  savon  de  suif. 
L'acide  stéarique  cristallise  en  aiguilles  brillantes  solubles  dans  l'alcool 
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et  rétber»  et  fusibles  à  70<>.  Soumis  à  l'action  de  l'acide  azotique,  il 
donne  naissance  à  deux  séries  d'acides  volatiha  dont  l'une  est  monoato- 
mique, l'autre  biatomique. 
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GEAISSE8:  • 
SAVONS. 


BEURRES;  —  CIRES.   ^ 


SoMMiimx.  —  973.  Saponificttion  du  suif.  —  974.  Décomposition  du  saron  calcaire 
et  séparation  des  acides  gras.  —  975.  Coulage  ou  moulage  des  bougies.  — 
976.  Bougie  stéarique  de  qualité  inférieure.  ~  976  bis.  Théorie  du  procédé  de 
saponification  de  M.  Milly.  —  976  ter.  Saponification  par  les  carbonates  alcalitis 
et  terreux  anhydres.  —  977.  Propriétés  de  Vhuile  dé  palme.  —  978.  Le  beurre 
ordinaire  est  un  corps  gras  des  plus  complexes.  Propriétés  du  beurre.  —  979  et 

980.  Composition  et  caractères  des  beurres  de 'coco,  de  muscade  et  de  eaeao.  — 

981.  Blanc  de  baleine  ou  epermacéti.  Préparation,  propriétés  et  constitution  de 
la  céHne,  —  982.  Propriétés  de  Yéthal  ou  alcool  éthalique.  —  983.  Usage  du 
hlane  de  haleine,  —  984.  Préparation  ,  propriétés  et  coustitution  de  la  cire  dee 
abeilles.  Myrieine.  Cérine.  Céroléine.  —  985.  Essais  pour  reconnaître  la  pureté  de 
la  cire.  —  986.  Propriétés  et  nature  des  cires  de  Chine  et  du  Japon.  —  987.  Consi- 
dératious  générales  sur  les  savons.  —  988.  Phases  principales  de  la  fabrication 
des  savons.  —  9S9.  Marche  pratique  de  la  fabrication  des  savons  :  (a)  préparation 
des  lessives  caustiques;  (b)  saponification;  (c)  comment  on  obtient  à  volonté  le 
savon  blanc  ou  le  savon  marbré >  —  990.  Préparation  des  savons  mous,  —  991. 
Préparation  de  savons  divers  :  (a)  savon  transparent  ;  [b)  savon  à  la  neiye  ;  (c)  ta- 
von  de  résine,  —  992.  Programme  des  leçons  suivantes.  —  Rksumb. 

Les  principes  immédiats  neutres  et  solides  des  matières  gras 
ses  ont  un  point  de  fusion  inférieur  à  celui  des  acides  gras  aux- 
quels ils  donnent  naissance  en  se  saponifiant. 

COMPARAISON  DES  POINTS  DE  FUSION  PROPRES  AUX   PRINCIPES  IMMÉDIATS 
NEDTRBS  DES  COBPS  GRAS   ET  AUX  ACIDES  QUI  EN  DÉRIVENT. 


IMNHllCIMHilliT.  ^^^^^^ 

Myristine ;..  +  31 

Élatdine +  32 

Anattiirtine ; +  ^^ 

Margarine +  *7 

Palmitine *  +48 

Stéarine +  60 


tUMl'tClHttU.  ,;«^„ 

Acide  myristlque ; .  +49 

—  élaïdique +45 

»    anamîrtique +68 

—  margarique; . . . .  i . .  +  60 

—  palmitique. ....... .  +  60 

~     stéarique.....  «...i  +  70 


Ce  fait,  observé  il  y  a  longtemps  par  M.  Chevretil  et  par  Gay- 
Lussac,  a  été  l'origine  d'une  des  belles  industries  de  notre 
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époque»  la  Taforkation  de  la  bougie  stéarique.  Cette  indiislrîe  est 
dfiveuae  si  populaire  que  nous  nous  croyons  oblige  d'en  due 
quelques  xnots. 

^FABBICATION   DE    LA     BOUGIE   STÉAMOUE. 

La  fabrication  de  la  bougie  stéarique  est  fondée  sur  la  saponifi- 
cation du  suif  de  bœuf.  Les  acides  stéarique  et  margarique  qui 
en  r^ultentj  ayant  un  point  de  fusiori  qui  s'approche  de  celui  de 
la  cire,  partageant  draille urs  plusieui-s  des  qualités  de  cette  der- 
nière suListancej  ont  pu  la  remplacer  pour  reclairage  de  luxe* 
C'est  ainsi  que  les  classes  moyennement  aisées  ont  été  mises  à  la 
portée  d'une  jouissance  qui  élaîl  Jadis  réservée  à  !a  classo  riche. 

Le  procède  pour  préparer  la  bougie  stéarique  se  résume  en 
quatre  opérations  :  la  saponification  du  suif  à  l'aide  de  la  chaux  ;  h 
décomposition  du  savon  cakaire  ;  la  sépara  lion  des  addcs  {jvas  ;  if 
coulage. 

073.  Saponification  du  suif,  —  Pour  saponifier  le  suif,  on 
introduit  dans  une  cuve  en  bots  doublée  en  plomb  et  de  la  capa- 
cité deSjOÛQ  litres,  500  kilogrammes  de  suif  et  8  hectolitres  d  eau  : 
on  chauffe  ces  matières  au  mojon  d'un  tube  circulaire  placé  dans 
le  fond  de  la  cuve  et  qui  lance  de  la  vapeur  par  un  grand  Jioni- 
brc  d'orifices.  Quand  le  suif  est  fondu,  on  ajoute  peu  à  peu  6  bec- 
tolitres  de  bouillie  de  chaux  contenant  10  kilogrammes  de  celle 
base  ;  on  agite  le  mélange  soit  h.  hias,  soit  mécaniquemcuL  Après 
sept  heures,  on  soutire  la  partie  liquide  qui  tient  en  dissolution 
la  glycérine  ;  puis  on  extrait  de  la  cuve  Je  savon  calcaire^  que 
Ton  pulvérise  et  qu'on  transporte  dans  d'autres  cuves,  oïl  il  est 
décomposé  par  l'acide  sulfurique  ', 

1^74*  Décomposition  du  savon  calcaire,  et  séparatiou 
des  acides  gras,  —  Les  cuves  à  décomposition  sont  à  peu 
près  pareilles  à  celles  qui  servent  à  la  saponification.  Bien  que  le 

i  M.  JoËqudiiki  a  fait  la  remarque  importante  que,  si  L'acide  smLfhrLque  qiû  doit 
servir  a  la  décomposition  du  savon  calcaire  contient  de  Cacide  azutiqufij  on  perd  una 
partie  assez  uo table  d*3  atides  graa.  Or,  iJ  est  d'usage  dans  l'industrie  de  £e  servir 
d'acide  SiiJfuriqiie  des  cEambrts,  qui  marque  ^3*  ti  qui  cautieul,  suivant  une  aua- 
lyse  de  M.  JAcquelaiD  même,  JlS  p.  100  d'acide  sïotique,  Aussi  depuis  lori^tempF; 
j»aTail-Diî  que  le  rendemeiU  en  acides  (jr^s  n'était  jamais  tel  que  J a  théorie  l'indique, 
n  sera  donc  nécessaire  désormais  ou  d'employei-  de  J'âeide  sulfurique  à  ^t^t  ou  de 
purifier  celui  à  ^3",  On  jKsut  y  parvenir  eu  TsiiBant  arriver  uo  jet  de  gai  acide  suLfu- 
reui  dans  Ja  cbaudière  peudnnt  la  fusion  du  suif^  et  juyqii  a  Fcm  entière  sa poniiil ra- 
tion. Voir,  pour  plus  anijiles  détails^  un  rapport  de  M.  Jacquelain^  imprimé  dans  le 
BuiUiin  de  ia  Société  <r  encouragement  ^  livraison  du  mois  de  mai  !  S  Si,  ptg^e  S2Û-^ 
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calcul  indique  <22  kilogrammes  d'acide  sulfurique  normal, 
cooime  étant  la  proportion  nécessaire  pour  saturer  70  kilogram- 
mes de  chaux,  toutefois  on  en  met  d'ordinaire  133  à  134  kilo- 
grammes. Lorsque  la  décomposition  des  savons  est  terminée  (ce 
qui  arrive  à  peu  près  au  bout  de  trois  heures),  on  laisse  reposer 
la  masse  :  alors  les  acides  gras  viennent  surnager)  le  sulfate  de 
chaux  se  dépose  au  fond  de  la  cuve,  et  le  liquide  acide  reste  in- 
terposé sous  la  couche  oléagineuse.  Au  moyen  d'un  robinet  con- 
venablement disposé,  on  fait  passer  les  acides  gi^as  liquides  dans 
une  cuve  semblable  aux  précédentes,  chauffée  également  à  la  va- 
peur. Ici^  les  dernières  traces  de  chaux  sont  enlevées  au  moyen 
d'acide  sulfurique  étendu;  les  acides  gras,  ainsi  épurés,  sont  en- 
core conduits  dans  une  nouvelle  cuve  où  on  les  lave  à  l'eau  chaude. 
Enfin,  on  les  coule  dans  des  moules  en  fer  où  ils  cristallisent, 
puis  on  les  enveloppe  dans  une  serge  et  on  les  soumet  à  la  presse 
hydraulique  pour  en  séparer  l'acide  oléique  ^' 

Malgré  toutes  ces  opérations,  les  acides  gras  contiennent  encore 
quelques  traces  de  chaux  ;  pour  les  en  débarrasser,  on  les  traite 
encore  par  de  l'acide  sulfurique  très-étendu  et  par  plusieurs  la- 
vages successifs  à  Teau  chaude. 

975.  Coulage.  —  Les  moules  dans  lesquels  on  coule  les  bou- 
gies sont  faits  avec  un  alliage  d'un  tiers  d'étainet  deux  tiers  de 


—  Moule  pour  les  bougies  stéariques. 


plomb.  Aujourd'hui,  ils  ne  sont  presque  plus  isolés  comme  au- 
trefois :  ils  sont,  en  général,  réunis  de  telle  sorte  que  leur  base 

1  L'acide  oléique  est  employé  au  graissage  (ensemage)  des  laines.  Il  préseate 
l'avantage  d'être  facilement  enlevé  après  le  travail  de  la  laine,  au  moyen  du  carbo- 
nate de  soude,  et  sans  exiger  de  savon;  mais  pour  peu  qu'il  ait  été  mal  lavé  et  qu'il 
retienne  des  acides  cristalliSables  en  trop  fortes  proportions,  les  inconvénients  ne 
sont  pas  compensés  par  l'économie. 
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débouche  clans  le  fond  d'une  caisse  qui  leur  sert  d'entonfïnir 
commun  {fig,  237). 

Chaque  moule  porte  dans  son  axe  une  mèche  qui  ^st  ii^ée  en 
bas  par  une  cheville  en  bois,  ou  par  une  espèce  de  petiJ  Vftbmet 
en  laiton  ;  en  hauf,  par  un  nœud  qui  s'appuie  sur  la  poMte  ou- 
verture centrale  d'un  disque  évidé.  Les  mèches  sont  tresJ^ées  et 
boracisées.  En  vertu  du  tressage,  la  mèche,  au  far  et  à  mesure 
que  la  bougie  brûle,  recourbe  légèrement  son  extrémiti?  q^jî  di*- 
borde  la  flamme,  plonge  dans  Tair  et  s'y  incinère,  f^acide  bori- 
que vitrifie  les  cendres  de  la  mèche  et  empêche  qu'elles  ne  salis- 
sent la  bougie  :  en  effet,  cet  acide  forme,  avec  la  chauï^  U  po-* 
tasse  et  la  silice  des  cendres  du  coton,  un  verre  fusible  qu'an 
voit  briller,  sous  forme  d'un  globule,  à  l'extrémité  de  la 
mèche. 

Les  moules,  ainsi  apprêtés  et  rangés  par  vingt-quatre  ou  1 1  et i  te 
au  fond  de  l'entonnoir  commun  AB,  sont  adaptés  à  un  t:haiiiïùir 
ce  où  arrive  de  la  vapeur;  les  deux  robinets  r,  r' servent,  Turi 
à  laisser  échapper  l'air,  l'autre  à  laisser  écouler  l'eau  de  conden- 
sation. 

Dès  que  la  température  des  moules  est  environ  à  iS",  on  les 
porte  près  de  la  chaudière  de  fusion  et  on  les  remplit  avec  de  l'a- 
cide stéarique  encore  liquide,  mais  qui  est  très-près  de  son  point 
de  figement  :  ces  précautions  sont  nécessaires  afin  que  l'acide 
gras  puisse  couler,  remplir  les  moules  et  se  figer  ensuite  avec 
assez  de  rapidité  pour  prendre  une  texture  confuse  et  h  grains 
fins. 

Il  ne  reste  plus  qu'à  blanchir  et  polir  les  bougies  pour  que  la 
fabrication  soit  achevée.  On  les  blanchit,  en  les  exposant  quelque 
temps  à  la  lumière  et  à  l'humidité  ;  on  les  polit,  en  les  plongeant 
d'abord  dans  une  dissolution  faible  de  carbonate  de  soude,  en- 
suite en  les  frottant  avec  du  drap. 

Cette  industrie  a  pris  un  développement  considérable.  Sans 
les  travaux  mémorables  de  M.  Chevreul  sur  les  corps  giaa,  cef  te 
industrie  serait  probablement  encore  inconnue. 

976.  Bougrie  stéarique  de  qualité  inférieure.  —  On  fait 
une  autre  bougie  stéarique  inférieure  à  la  précédente,  mais  de 
beaucoup  supérieure  à  la  chandelle  ordinaire.  Saconfection  est 
fondée  sur  la  saponification  par  l'acide  sulfurique,  et  sur  la  dis 
lillation  des  acides  gras  au  milieu  de  vapeur  surchauiTéc  et  à  l'iii- 
ble  tension.  Son  grand  avantage  consiste  en  ce  qu'elle  facilke 
l'emploi  d'une  foule  de  résidus  et  de  matières  grasses  infectes  : 


Digitized 


by  Google 


876  LXIII*    LEÇON.    —  BOUGIE   STÉARIQUE. 

de  plus,  elle  augmente  la  consommation  de  Thuîle  de  palme  et 
d'autres  matières  grasses  végétales  tirées  d'Afrique  et  des  colo- 
nies. 

Les  graisses  *,  placées  dans  des  chaudières  métalliques  chauf- 
fées à  la  \apeur,  sont  traitées  par  de  l'acide  sulfurique  dont  la 
proportion  varie  entre  8  et  16  centièmes,  selon  la  nature  des  ma- 
tières*. On  porte  la  température  Jusqu'à  100°,  et  on  la  maintient, 
pendant  quinze  à  vingt  heures,  en  brassant  sans  cesse  le  mélange .' 
d'abord,  l'acide  sulfurique  se  combine  avec  la  matière  grasse  en- 
tière (stéarine,  margarine,  oléine)  ;  en  isolant  ensuite  la  glycérine 
à  l'état  d'acide  sulfoglycérique,  il  forme  avec  les  acides  gras  des 
composés  doubles  (acides  sulfoléique,  sulfomargarique,  sulfo- 
Btéarique)  que  l'eau  décompose  sous  l'influence  de  la  chaleur.  Les 
matières  étrangères  se  détruisent  en  grande  partie  par  l'action 
de  l'acide  sulfurique,  en  donnant  des  résidus  charbonneux  et 
des  produits  solubles  dans  l'eau. 

Les  acides  gras  devenus  libres  sont  lavés,  puis  placés  dans  un 
appareil  distillatoire  dans  lequel  on  fait  passei*  delà  vapeur  d'eau 
chauffée  à  300  ou  à  400°  et  avec  une  force  élastique  moindre  que 
celle  de  l'atmosphère.  C'est  ainsi  que  les  acides  gras  distillent 
avec  de  l'eau,  dont  on  les  sépare  pour  les  soumettre  à  la  presse. 
On  procède  ensuite  au  coulage,  et  afin  de  mieux  éviter  toute 
apparence  cristalline  à  l'extérieur  des  bougies^  et  souvent  aussi, 
pour  masquer  une  légère  couleur  jaunâtre,  on  les  recouvre  d^une 
pellicule  plus  blanche  au  moyen  d'acide  stéarique  pur  môle 
avec  —  de  cire*. 

1  Voici  la  liste  des  priacipajes  matières  grasses  employées  à  la  fabrication  de  cette 
sorte  de  bougie  stéalrique  : 

^o  Graisses  de  Reims  et  de  Turcoing,  extraites  des  eaux  savonneuses  ; 
2o  Résidus  du  graissage  et  dégraissage  des  laines  ; 
3o  Graisses  d'os; 

4»  Graisses  vertes,  mélange  des  matières  grasses,  résidus  des  cuisines; 
5o  Graisses  de  boyaux,  provenant  dé  raclures  des  intestins  ; 
Co  Résidus  et  dépôts  d'huile  d'olive  ; 
7»  Dépôts  des  huiles  de  baleine  et  de  foie  de  morue  i 
So  Hiûle  de  palme; 

9<>  Huiles  brunes  extraite^  des  graines  du  cotonnier; 
10»  Résidus  savonneuti 

s  Pour  l'huile  de  palme  8  à  9  centièmes;  pour  les  graisses  vertes  et  pour  celles  de 
Reims  et  de  Turcoing  lO  à  13  ;  pour  les  suifs  i2  à  16,  etc.,  etc. 

'  Jusqu'à  ces  derniers  temps  la  taponifieation  par  î'âcide  sulfurique  n'a  jamais- 
donné  que  des  produits  infôtieurs.  Il  n'en  est  phis  ainsi  atyoïU-d'hui  :  M.  ttilly  est 
parvenu  à  régulariser  ce  genre  de  saponification  de  telle  sorte  que  le  produit  non 

Digitized  by  LjOOQ le 


LXIIl*   LEÇON.   —   SAPONIFICATION.  377 

976  bis.  Théorie  du  procédé  de  saponiûcation  de  M.  Milly . 

—A  roccasion  de  l'Exposition  universelle  de  1855,  M.  Milly  a 
fait  connaître  un  procédé  de  saponification  par  lequel  la  chaux 
est  réduite  de  15  à  4  p.  100  de  la  matière  grasse,  pourvu  que  la 
température  des  chaudières  soit  plus  élevée. 

M.  Pelouze  a  étudié  le  fait,  et  a  trouvé  que,  lorsqu'on  expose 
du  savon  de  chaux  mêlé  avec  de  l'huile  (100  du  premier,  40  de  la 
seconde)  et  de  Teau,  dans  une  marmite  de  Papin  portée  à  1 55  ou 
165'*,  la  saponification  est  complète.  On  obtient  un  savon  très- 
acide  et  de  la  glycérine. 

On  sait  que  l'eau  ne  dédouble  les  corps  gras  qu'à  220°  :  com- 
ment expliquer  l'expérience  de  M.  Pelouze  ? 

En  s'étayant  des  observations  de  M.  Chevreul  relatives  à  l'ac- 
tion de  l'eau  sur  les  savons,  on  peut  admettre  que,  sous  la  dou- 
ble influence  de' l'eau  et  de  la  chaleur,  il  se  forme  un  savon  acide 
et  un  savon  basique  ;  ce  dernier  saponifie  de  la  matière  grasse, 
se  neutralise,  et  puis  se  dédouble  ;  le  nouveau  savon  basique 
agit  de  nouveau  sur  la  matière  grasse;  et  ainsi  de  suite. 

(Pelouze.) 

976  ter.  Saponification  par  leis  carbonates  alcalins  et 
terreux  anhydres.  —  Les  carbonates  alcalins  et  terreux 
anhydres,  soumis  à  Faction  de  la  chaleur  (+  260'»)  en  présence 
des  corps  gras  perdent  leur  acide  carbonique  qui  se  dégage,  tan- 

sealemeut  est  de  première  qualité,  mais  plus  abondant  que  celui  fourni  par  la  sapo- 
nification à  la  chaux. 

Voici)  en  abrégé,  le  procédé  de  M.  MiHy. 

Du  suif  chauffé  à  iiO»  s'écoule  et  se  mêle  a\ec  6  pour  100  de  son  poids  d'acide 
sulfurique  concentré.  Le  mélange  devient  intime  au  moyen  d'une  agitation  dans  une 
baratte  en  fonte.  Une  action  se  produit  qui  a  pour  résultat  la  coloration  de  la  masse, 
mais  «tt  bout  de  2  à  3  minutes  on  l'arrête  entièrement  en  faisant  couler  le  mélange 
dans  un  grand  cuTier  plein  d'eau  bouillante  où  se  délaye  la  glycérine^  inaltérée  ou 
régénérée,  et  où  se  séparent,  à  la  surface  de  reau,.des  acides  gras  extrêmement  co- 
loréS)  mais  dont  la  substance  colorante  est  soluble  seulement  dans  la  partie  de  ces 
acides  gras  qui  est  naturellement  liquide.  On  conçoit^donc  qu'en  pressant  la  masse 
entière  des  acides  gras  d'abord  à  froid,  puis  à  chaud,  on  obtienne  un  gâteau  d'aci- 
des gras  solides,  parfaitement  incolores  et  propres  à  être  immédiatement  coulés  en 
bougies.  L'opération  entière  ne  dure  pas  plus  d'une  heure. 

Par  ce  mode  d'opération,  une  certaine  quantité  d'acides  gras  solides  doit  se  concen- 
trer dans  la  partie  liquide  et  colorée,  et  rester  empâtée  par  ce  magma  oléagineux 
comme  le  sucre  cristaliisable  dans  la  mélasse.  Aussi  M.  Milly  soumet-il  cet  acide 
à  la  distillation  et  en  retire-t-il,  outre  l'acide  oléique  distillé,  9  à  10  pour  100  d'acides 
gras  solides. 

En  somme,  ce  procédé  de  saponification  si  rapide  et  si  simple  permet  d'extraire  de 
100  parties  de  suif  60  à  62  parties  d'acides  gras  très-propres  à  être  coulés  en  bougies, 
tandis^ que  le  meilleur  procédé  de  saponification  par  la  chaux  ne  produit  pas  au  delà 
de  45  pour  100  d'acides  gras. 
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dis  que  les  acides  gras  et  les  oxydes  se  combinent  pour  former 
de  véritables  savons. 

On  peut  obtenir  ainsi  des  savons  à  base  de  potasse^  de  soude, 
de  chaux,  de  baryte,  de  strontiane,  de  magnésie  ;  mais  la  glycé- 
rine se  décompose,  et  pendant  sa  saponification  il  se  dégage  un 
mélange  gazeux  formé  d'acide  carbonique,  d'hydrogène,  de  car- 
bures dftiydrogène,  etc.,  etc.  *.  (ScHEunER-KEsiNER.) 

GRAISSES. 

977.  Propriétés  de  l'huile  de  palme.  —  Vhuile  de  palme 
(que  l'on  pourrait  appeler  graisse  de  palme),  tout  en  partageant 
les  propriétés  générales  et  la  constitution  chimique  des  autres 

I  lu  corps  gras  à  l'état  ordinaire,  le  suif,  par  exemple,  rancit  rapidement  quand 
il  est  exposé  à  l'air  humide  ;  à  l'état  de  globules,  il  se  conserve  longtemps  sous  forme 
de  lait  ou  de  poudre. 

L'état  globulaire  peut  être  produit  par  le  jaune  d'œuf,  par  la  bile,  par  les  matières 
albumineuses,  et  industriellement  on  l'obtient  en  mêlant  du  suif  fondu  à  45o  avec  de 
l'eau  à  45»  contenant  S  à  10  p.  100  de  savon. 

A  l'état  de  globules,  le  suif  absorbe  immédiatement  la  lessive  de  soude  salée  et 
chaude  en  quantité  variable  suivant  la  température,  de  sorte  qu'on  peut  gonfler  et 
dégonfler  chaque  globule  en  abaissant  ou  en  élevant  la  température  de  45  à  60  degrés. 
C'est  ainsi  que  chaque  globule  attaqué  de  toute  part  par  l'alcali,  abandonne  sa  gly- 
cérine assez  rapidement  pour  qu'en  peu  de  temps  on  obtienne  un  lait  dont  chaque 
globule  est  un  globule  de  savon  parfait,  gonflé  de  lessive.  Deux  ou  trois  heures  suf- 
fisent pour  accomplir  cet  effet. 

La  saponification  est  d'une  perfection  telle  qu'il  suffit,  pour  extraire  l'acide 
stéarique,  de  diviser  ce  savon  dans  l'eau  froide  acidulée  avec  une  quantité  d'acide 
sulfurique  proportionnelle  à  celle  de  la  soude  employée,  de  séparer  par  la  fusion  les 
acides  gras  mêlés  ou  combinés  à  l'eau  chargée  de  sulfate  de  soude,  de  faire  cristal- 
liser et  de  presser  à  froid  pour  obtenir  l'acide  stéarique  sans  altération,  sans  odeur, 
fusible  à  58  ou  59  degrés,  et  l'acide  oléique  presque  incolore  *. 

Rigoureusement  l'opération  exige  six  heures  de  travail,  et  en  vingt-quatre  heures  on 
peut  obtenir  du  savon  aussi  parfait,  aussi  neutre,  aussi  mousseux  que  du  vieux  savon  de 
Marseille.  En  effet,  chaque  globule  était  attaqué  séparément  à  l'intérieur  et  à  la  sur- 
face, sans  empâtage  ni  cuites  en  masse,  aneune  partie  n'échappe  à  la  saponification  ; 
on  comprend  aussi  que  la  soude  caustique,  agissant  à  une  température  moyenne, 
n'altère  pas  les  corps  gras  comme  dans  les  procédés  ordinaires  où  une  partie  des 
huiles  est  entraînée  dans  les  lessives  mousseuses  et  colorées  et  produit  une  perte 
sensible. 

II  suit  de  ce  qui  précède  qu'on  peut  obtenir  en  plus  grande  quantité  et  en  vingt- 
quatre  heures  un  savon  supérieur  au  meilleur  savon  de  Marseille  fait  en  30  ou 
40  jours  et  conservé  plusieurs  mois.  (M.  MioB-MomiBS.) 

Le  procédé  ci-dessus  a  été  adopté  par  l'industrie.  Aux  environs  de  Paris  une  fabri- 
que produit,  par  ces  procédés,  1,300  kil.  de  corps  gras  par  jour. 

*  l/acide  oléique  pour  se  saponifier  n'a  besoin  que  de  se  trouver  en  contact  avec  de  la  soude  et 
donne  ainsi  du  savon  blanc  de  première  qoalilé.  Mêlé  à  des  corps  gras  neutres,  on  le  globiiUse  cl 
enMiiie  on  le  saponifle  comme  il  a  été  dit  ci-dessus. 
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graisses,  ne  donne,  par  la  saponification,  aucun  des  acides  gras 
que  nous  connaissons  jusqu'à  présent. 

L'huile  de  palme,  dont  on  fait  un  grand  usage  dans  le  com- 
merce, a  la  consistance  de  Taxonge,  est  jaune-rougeàtre  et  fond 
entre  27°  et  30°.  Elle  est  formée  de  30  centièmes  d'une  subs- 
tance solide,  et  de  70  centièmes  d'une  substance  liquide.  Cette 
dernière  n'a  pas  encore  été  bien  étudiée  :  la  première  est  la 
paîmitviejque  Ton  isole  par  pression  et  que  l'on  purifie  en  la  fai- 
sant cristalliser  dans  l'éther. 

Lapalmitine  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  6i%5,  et  elle  se 
solidifie  à  43<',5.  Par  la  saponification,  elle  donne  de  la  glycérine 
et  de  l'acide  palmilique  (C^*H**0*).  Ces  caractères  étant  les  mômes 
que  ceux  de  la  tripalmitine  artificielle,  préparée  par  M.  Ber- 
thelot,  il  faut  conclure  que  la  véritable  composition  de  la  pal- 
mitine  naturelle  de  l'huile  de  palme  doit  être  représentée  par 
la -formule 

C«H»        j 

(C^^H'^Oyi 

L'huile  de  palme  est  extraite  des  graines  de  Veîaîs  guineensis  ; 
ces  graines  contiennent  un  ferment  qui  détermine  la  décompo- 
sition de  l'huile  j  c'est  pourquoi  celle-ci  renferme  très-souvent 
une  grande  quantité  d'acide  palmitique  libre. 

Suivant  M.  Pelouze,dans  tout  es  les  graines  oléagineuses  broyées 
et  abandonnées  à  elles-mêmes  pendant  quelque  temps,  une  fer 
mentation  spontanée  se  manifeste,  qui  a  pour  résultat  la  mise  en 
liberté  d'acides  gras,  et  qui  est  due  à  la  présence  du  même  fer- 
ment des  graines  de  Vêlais  f/umeensis, 

BEUBRES. 

Arrivons  au  dernier  groupe  des  corps  gras  à  saponification 
facile.  Le  beurre  ordinaire  en  sera  le  type.  Nous  parlerons  de  la 
préparation  du  beurre  lorsque  nous  étudieii-ons  le  lait  ;  pour  le 
moment,  nous  n'avons  à  nous  occuper  que  de  sa  composition. 

078.  Le  beurre  ordinaire  est  un  corps  ^as  très-com- 
plexe. Propriétés  du  beurre.  —  Il  est  facile  de  voir  que  le 
beurre  est  un  mélange  de  plusieurs  matières  neutres.  Si  l'on 
abandonne  à  la  température  de  20°  une  certaine  quantité  de 
beurre  fondu,  on  verra  que  dans  la  masse  il  se  forme  des  gru- 
meaux blancs  cristallins  de  margarine,  dont  la  proportion  est 
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de  —  ;  le  reste  se  compose^  pour  la  plus  grande  partie,  d'oléo- 
butyrinc,  de  quelque  peu  de  butyrine,  caprine  et  caproîne. 

D'après  un  travail  de  M.  Heintz,  le  beurre  serait  formé  de 
neuf  corps  gras  neutres: 


|o  Oléine. 

40  CaprylUie, 

7«  Palmitine, 

t«  Butyrine» 

50  Caprine, 

80  Sléarine, 

3«  Caproïne, 

do  Myristine, 

90  Butine. 

La  butine  serait  un  nouveau  principe  gras  neutre^  dont  l'acide 
(butinique)  aurait  la  formule  C**^H**0*,  et  serait  un  homologue 
de  Tacide  acétique. 

Tout  en  laissant  à  M.  Heintz  la  responsabilité  de  ces  résultats, 
il  est  certain  que  peu  de  corps  gras  présentent  une  composition 
aussi  complexe  que  le  beurre  ordinaire,  et  c'est  peut-être  à  celte 
circonstance  qu'est  due  sa  facile  altération  ;  en  effet,  une  partie 
des  acides  qu'une  cause  saponifiante  quelconque  peut  rendre  li- 
bres dans  le  beurre,  sont  doués  d'une  odeur  excessivement  dé- 
sagréable ;  tels  sont  les  acides  butyrique,  caproîgue,  caprylique  et 
capiûque.  Le  beurre  ordinaire  fond  vers  35°,  et  sa  saponification 
est  très-prompte. 

979.  Composition  et  caractères  du  beurre  de  coco.  — 
La  composition  du  beurre  de  coco  est  peut-être  plus  complexe  que 
celle  du  beurre  de  la  vache,  car,  par  la  saponification,  on  peut 
en  tirer  six  acides. 

lo  L'acide  caproîque,  |  40  L'acide  laurique, 

2»      —      caprylique,  1  5o      —     myrislique; 

30      —      caprique,  I  60      —      pairoitique. 

Ce  corps  gras  fond  entre  45°  et  20°  ;  il  est  légèrement  coloré 
en  jaune,  et  rancit  avec  une  grande  facilité. 

980.  Beurres  de  muscade  et  de  cacao.  —  Le  beurre  de 
muscade  est  composé  en  grande  partie  de  myristine,  substance  fu- 
sible à  31°  ;  il  se  décompose,  sous  l'infiiience  des  alcalis,  en 
acide  myristique  et  en  glycérine. 

Enfin,  le  beurre  de  cacao  semble  faire  retour  à  la  composition 
des  corps  gras  les  plus  ordinaires,  car  il  est  composé  exclusive- 
ment d'oléine  et  de  stéarine.  Après  avoir  cristallisé  plusieurs  fois 
dans  l'éther,  il  fond  à  30«  et  il  se  fige  à  23°. 

Eli  résumé,  tous  les  corps  gras  compris  dans  la  t)rémière  classe 
ont  une  cohstitulion  chimique  semblable.  Ils  peuvent  être  tous 
comparés  à  des  élhers  composés.  Ils  opposent,  comme  ces  der- 
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niers,  une  résistance  plus  ou  moins  longue  aux  influences  dé- 
composantes ;  leur  décomposition  est  toujours  le  résultat  d'un 
dédoublement  accompagné  d'assimilation  d'eau. 


CORPS  GRAS  A  SAPONIFICATION  DIFFICILE. 

Les  corps  gras  à  saponification  difficile  étant  peu  nombreux, 
il  n'est  pas  nécessaire  d'en  abréger  l'étude  par  le  choix  d'un 
type.  Nous  ne  trouverons  dans  cette  classe  que  le  blanc  de  ba- 
leine et  quelques  cires, 

98i.  Blanc  de  baleine  ou  spermacéti.  Préparation,  pro- 
priétés et  constitution  de  la  cétine.  -—  Les  vastes  cavités 
de  la  tête  du  cachalot  {physeter  macrocephalus)  sont  remplies  d'une 
huile  tenant  en  dissolution  une  matière  grasse  qui,  après  la 
mort  de  l'animal,  se  sépare  sous  forme  cristalline.  Cette  ma- 
tière (blanc  de  baleine,  spermacéti)  renferme  toujours  une  portion 
du  liquide  qui  la  tenait  en  dissolution  ;  pour  l'en  débarrasser, 
il  faut  la  dissoudre  plusieurs  fois  dans  l'alcool  bouillant,  d'où 
elle  précipitera  en  paillettes  nacrées.  Ainsi  purifiée,  elle  porte 
le  nom  de  cétine» 

La  cétine  est  une  substance  blanche,  à  texture  cristalline,  sans 
odeur,  fusible  à  49<»,  et  se  figeant  en  une  masse  fornaée  de  larges 
lames.  Elle  eçt  insoluble  dans  l'eau,  très-soluble  dans  l'alcool 
bouillant,  les  essences  et  l'éther.  Sa  composition  est  représen- 
tée par  C«*H«*0*. 

On  ne  saponifie  aisément  la  cétine  qu'en  la  fondant  avec  de  la 
potasse  en  poudre.  On  obtient  ainsi  un  corps  neutre,  Vélhal,  et 
un  diciée jV acide  élhalique,  qui  reste  combiné  avec  la  potasse. 

La  eomposition  du  corps  neutre  est. ...  C^H'^O^ 

L'acide  à  l'état  libre  se  compose  de CS^B^^O^ 


C«*H86o8 
Betranchons  de  leur  somme  la  composition  de  la  cétine C^^H^vo^ 

On  aura  pour  différence  les  éléments  de  deux  molécules  d'eau. . .       H*0' 

La  saponification  de  la  cétine  s'accomplit  donc  d'après  les 
mômes  lois  que  celle  de  la  margarine,  de  Is^  stéarîqe,  etc.,  etc.  ; 
d'où  nous  pouvons  conclure  que  la  cétine  est  chimiquement  con- 
stituée comme  tous  les  corps  gras. 

L'acide  qui  provient  de  la  cétine  porte  le  nom  d'acide  éthali- 
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que,  C'*H**0*,  mais  on  pourrait  l'appeler  acide  palmitique  (acide 
de  l'huile  de  palme),  parce  qu'il  en  a  la  composition  et  toutes 
les  propriétés. 

Tels  sont  les  résultats  très-nets  auxquels  sont  parvenus  MM.  Du« 
mas  et  Stas  ;  mais,  postérieurement,  M.  Heintz  a  prétendu  que 
la  cétine^  en  se  saponifiant,  produit,  en  outre  de  l'acide  palmi- 
tique, de  V acide  stéariquCy  de  l'acide  myristique  et  de  Tacide  lauro- 
sléarique  ;  de  façon  que  la  cétine,  malgré  tous  ses  caractères  qui 
rappellent  une  espèce  bien  définie,  ne  serait,  ainsi  que  tous  les 
corps  gras,  qu'un  mélange  de  plusieurs  espèces. 

982.  Propriétés  de  Féthal  ou  alcool  éthalique.  —  Le 
corps  neutre,  qui,  dans  la  Céline,  joue  le  rôle  de  glycérine,  est 
connu,  avons-nous  dit,  sous  le  nom  d*éthal  {C"H'*0*),  corps  cris- 
tallisable  en  lames  brillantes.  Fondu  dans  un  tube,  Téthal  se 
fige  à  48«  ;  fondu  sur  l'eau,  il  se  solidifie  à  51°.  (Chevreul.)  Il  est 
insoluble  dans  Teau^  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'alcool 
et  l'éther,  et  peut  être  distillé  sans  altération.  On  l'appelle  aussi 
alcool  élkalique,  car  il  présente  plusieurs  réactions  qui  le  ren- 
dent comparable  à  l'alcool.  En  effet,  avec  l'éthal  et  l'acide  sulfu- 
rique,  on  peut  préparer  Vacide  sulfoélhalique  (C'WO^SO^HOjSO'), 
qui  correspond  à  l'acide  sulfovinique  ;  avec  le  perchlorure  de 
pbosphore,  il  produit  un  corps  huileux  (C'WCl)  homologue  de 
l'éther  chlorhydrique.  Lorsqu'on  chauffe  à  220°  un  mélange 
d'éthal  et  de  chaux  potassée,  on  obtient  l'acide  éthalique,  comme 
on  obtiendrait  Tacide  acétique  si  Ton  soumettait  l'alcool  au 
môme  traitement.  Enfin,  si  l'on  distille  de  l'éthal  avec  de  l'a- 
cide phosphorique  anhydre,  on  obtient  le  cétène  (C^^H'*),  qui  est 
au  corps  dont  il  dérive  ce  que  le  gaz  oléifiant  est  à  l'alcool.  Au 
surplus,  M.  Berthelot,  ayant  combiné  l'éthal  avec  l'acide  stéari- 
que,  a  formé  un  véritable  corps  gras  neutre  et  a  mis  en  pleine 
évidence  sa  nature  alcoolique. 

083.  Usage  du  blanc  de  baleine.  —  Le  blanc  de  baleine, 
dont  l'importation  annuelle  monte  environ  à  150,000  kilogram- 
mes, est  presque  exclusivement  employé  à  la  fabrication  des  bou- 
gies dites  de  spermacéli.  La  confection  de  ces  bougies  exige  des 
matières  premières  très-choisies,  parce  que  les  moindres  impu- 
retés deviendraient  visibles  au  milieu  d'une  masse  transparente. 

Si  l'on  employait  le  blanc  de  baleine  seul,  on  obtiendrait  des 
bougies  à  texture  lamelleuse  et  très-cassante.  On  évite  ce  dé- 
faut en  y  ajoutant  3  p.  0/0  de  cire  la  plus  blanche. 

Ces  bougies  se  font  par  moulage  ;  la  matière  doit  être  assez 
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chaude  pour  que  les  parties  qui  se  sont  solidifiées  sur  les  parois 
des  moules,  lors  de  la  coulée,  se  liquéfient  de  nouveau.  L'expé- 
rience a  prouvé  que  la  température  de  60°  est  suffisante. 

Le  blanc  de  baleine  éprouve,  par  le  refroidissement,  un  re- 
trait considérable  ;  il  en  résulte,  autour  de  la  mèche,  un  vide 
qui  s'étend  quelquefois  jusqu'à  la  moitié  de  la  bougie  ;  on  com- 
ble ce  vide  en  y  coulant  de  nouvelle  matière. 

On  polit  les  bougies  de  spermacéti  en  les  roulant  entre  les 
mains.  Pour  les  avoir  colorées,  on  introduit  dans  le  blanc  de 
baleine  fondu  une  très-faible  quantité  de  matières  colorantes 
broyées  à  Thuile.  Les  matières  les  plus  convenables  à  employer 
sont  :  lo  carmiriy  pour  le  rouge  ;  le  chromale  de  plomb,  pour  le 
jaune  ;  le  bleu  de  Prusscy  pour  le  bleu.'La  proportion  minime  de 
ces  substances,  qu'il  suffit  d'ajouter  à  la  bougie  pour  lui  donner  . 
une  teinte  agréable  à  Tceil,  n'a  aucune  influence  sur  la  couleur 
et  réclat  de  la  lumière. 


CIRES. 

On  comprend  sous  le  nom  générique  de  cires  des  substances 
qui  ont  plusieurs  propriétés  des  corps  gras,  telles  que  la  fixité, 
l'insolubilité  dans  l'eau,  la  solubilité  dans  les  menstrues  très- 
hydrogénées,  la  fusibilité  et  le  toucher  gras.  Quelques-unes  d'en- 
tre elles  sont  saponifiables  :  elles  proviennent,  pour  la  plupart, 
du  règne  végétal  ;  quelques-unes,  en  bien  petit  nombre,  sont 
élaborées  par  certains  insectes.  "  - 

Voici  les  principales  cires  connues,  leur  composition  centési- 
male et  leur  point  de  fusion.  Nous  n'étudierons  que  celle  d'a- 
beille, qui  nous  intéresse  plus  que  toutes  les  autres,  et  nous 
dirons  seulement  quelques  mots  sur  les  cires  de  Chine  et  du 
Japon. 
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TABLRA.U  DES  CIRES. 


ÉLliMENTS 

NOMS. 

" — *** 

POINT 

PROVENANCES. 

(Urlm 

Ijinctiê. 

ftlJfèM. 

le  taiioi. 

Cire  commune.... 

80,35 

13,35 

6,30 

+  66 

Des  abeilles. 

Cire  de  Chine.  ... 

80,66 

13,30 

6,04 

-h«3 

D'un  hyménoptère. 

Cire  du  Japon.  ... 

73,40 

11,85 

14,75 

+  42 

? 

Cire  de  myrica.... 

74,23 

lî,07 

13,70 

+  47,5 

Des  ft'uits  de  plu- 
sieurs espèces  de 
myrim. 

De  la  myristica  sebi' 
fera. 

De  la  myristica  bi- 
cuyha ». 

Du  carnauba^    pal- 

Cire d'aucuba 

73,99 

11.35 

14,66 

+  36,5 

Cire  de  bicuyha. . . 

74,38 

11,11 

14,51 

+  35 

Cire  decamauba.. 

80,33 

13,07 

6,60 

+  85 

mier  du  Brésil. 

Cire  de  palmier  .. 

80,48 

13,30 

5,97 

? 

Du  ceroxylon  andi- 

cola  «. 
De  la  canne  à  sucre. 

Cérosie 

83,64 

11,27 

4,C9 

+  80 

Cire  des  Andaquies. 

T 

? 

? 

+  77 

D'un  mélipone   d'A- 
mérique. 

1,  t  Ces  deux  cirei 

5  sont  pro 

babiement 

une  seule 

et  même 

espèce. 

984.  Préparation,  propriétés  et  constitution  de  la  cire 
des  abeilles.  Msrricine^  Gërine,  Gérol^ine.  —La  cire  forme 
les  ckisons  des  alvéoles  hexagonaux  dans  lesquels  les  abeilles 
déposent  leur  miel.  Dès  qu'elle  a  été  séparée  de  cette  dernière 
substance,  on  la  fond  dans  l'eau  et  on  la  lave.  C'est  alors  de  la 
cire  jaune  :  pour  la  blanchir,  on  Texpose  en  lames  minces  sur 
le  pré  ;  l'humidité  et  la  lumière  vive  semblent  brûler  ses  prin- 
cipes colorants  et  aromatiques,  car,  après  le  blanchiment, 
elle  renfenne  un  peu  moins  de  carbone  et  n'a  plus  aucune 
odeur. 

La  cire  est  très-cassante  à  0*»,  se  ramollit  à  30%  et  fond  vers  66<». 
Soumise  à  la  distillation,  elle  donne  des  carbures  d'hydrogène 
gazeux,  liquides  et  solides,  dont  plusieurs  sont  isomères  avec 
l'hydrogène  bicarboné  :  elle  produit  en  outre  de  l'acide  marga- 
rique  et  de  la  paraffine. 

Par  l'alcool  bouillant,  on  peut  séparer  la  cire  en  trois  matières 
bien  distinctes  :  la  cérine,  que  l'alcool  abandonne  par  le  refroi- 
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dissement  ;  la  céroléine,  que  l'alcool  retient  môme  à  froid  ;  la 
myricincy  qui  est  presque  insoluble  dans  l'alcool. 

La  myricine  fond  à  72°  :  elle  est  un  peu  soluble  dans  Téther,  et 
très-peu  dans  l'alcool.  M.  Brodie  est  parvenu  à  la  saponifier  en 
la  chaufTant,  pendant  longtemps,  avec  une  dissolution  concen- 
trée de  potasse  caustique.  Il  a  obtenu  d  une  part  de  l'acide  pal- 
mitique  (éthalique)  C'*H'*0*,  et  d'autre  part,  un  corps  neutre,  la 
mélissine  C*'H**0*,  auquel  il  trouve  les  propriétés  fondamentales 
des  alcools. 

Comme  la  composition  de  la  myricine  est  C'^H'^O*,  on  voit  que 
cette  substance  se  comporte,  sous  l'action  des  alcalis,  comme 
une  matière  grasse  ordinaire,  et  qu'elle  peut,  par  conséquent, 
être  considérée  comme  un  éther.  En  effet  : 

a>i^9iQk  ^  2H0  =.  C«oH«W    ;!-    C»W«0* 

Myricine.  Eau.  Mélissine.  Acide  palmitique. 

La  stéarine,  la  margarine,  l'oléine,  un  éther  composé,  etc.,  etc., 
ne  se  décomposent  pas  autz^ement. 

La  cérine  est  un  acide  que  M.  Brodie  appelle  acide  cérotique, 
et  dont  la  composition  est  représentée  par  la  formule  C**H''*0*. 
Cet  acide  fond  à  78°  :  pur,  il  distille  sans  s'altérer  ;  mais,  réuni 
avec  les  autres  principes  immédiats  de  la  cire,  il  se  dccom[ïose 
complètement.  La  cire  blanche  en  contient  à  peu  prtîs  2  2  cen- 
tièmes. 

La  céroléifie  est  une  substance  molle  fusible  à  29°,  soluble  dans 
l'alcool  froid,  et  douée  de  réaction  acide.  11  y  en  a  à  peine  o  cen- 
tièmes dans  la  cire,  et  elle  n'a  pas  encore  été  étudiée. 

En  résumé,  la  cire  des  abeilles  se  compose,  en  grande  partie, 
d'un  corps  gras  proprement  dit,  et  de  deux  acides  qui  pour- 
raient être  le  résultat  de  l'oxydation  d'autres  corps  gras. 

On  a  cru  pendant  longtemps  que  les  abeilles  empruntaient  la 
cire  aux  végétaux,  mais  il  est  bien  prouvé  aujourd'hui  que  la 
cire  ordinaire  est  en  partie  le  produit  d'une  élaboration  animale. 
Des  abeilles  séquestrées  et  nourries  avec  du  miel  ont  fourni  à 
MM.  Dumas  et  Milne-Edwards  beaucoup  plus  de  cire  que  le  miel 
n'en  contenait.  C'est,  du  reste,  ce  que  Huber  avait  constaté  de- 
puis longtemps. 

U85.  Essais  pour  reconnaître  la  pureté  de  la  cire.  —  La 
cire  est  quelquefois  falsifiée  avec  de  la  fécule,  du  gypse,  du  kao- 
ili.  «« 
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lin,  etc.  La  présence  de  ces  corps  est  facile  à  constater,  si  l'on 
dissout  la  cire  dans  la  benzine  ou  l'essence  de  térébenthine  ; 
mais  lorsque  les  substances  ajoutées  à  la  cire  se  rapprochent  de 
la  nature  de  celle-ci,  tels  que  des  corps  gras,  des  résines,  de  la 
paraffine,  etc.,  etc.,  la  constatation  de  la  fraude  est  plus  difficile. 

D'après  M.  Fehling,  on  découvre  l'acide  stéarique  en  faisant 
boyiHir,  pendant  4  à  .5  minutes,  t  partie  de  cire  avec  20  par- 
ties d'alcool.  On  laisse  refroidir,  on  filtre  et  on  ajoute  un  peu 
d'eau  à  la  liqueur  alcoolique  filtrée.  Si  la  cire  est  pure,  c'est  à 
peine  si  le  liquide  louchit  ;  si  elle  renferme  de  Tacide  stéarique, 
ne  fût-ce  qu'un  centième,  il  se  formera  un  dépôt  floconneux. 

La  même  méthode  fera  connaître  la  présence  des  résines. 

Moins  facile  est  la  constatation  de  la  présence  du  suif.  Voici 
conunent  procède  M.  Marr. 

11  fait  bouillir,  pendant  2  à  3  minutes,.  2  grammes  de  cire  avec 
100**  d'une  solution  étendue  de  soude.  Cette  solution  doit  conte- 
tenir  0»%4  d'hydrate  de  soude  pure  {NaO,HO)  ;  il  sature  ensuite 
la  masse  avec  un  acide  faible,  et  il  la  chauffe  :  dès  qu'elle  est 
refroidie,  il  la  jette  sur  un  filtre  qui  retient  la  cire.  Celle-ci 
étant  desséchée  est  soumise  au  traitement  alcoolique  indiqué 
précédemment  par  M.  Fehling. 

En  soumettant  à  une  saponification  préalable  la  cire  qui  ren- 
ferme du  suif,  c'est  comme  si  l'on  y  introduisait  de  l'acide  stéa- 
rique, puisque  tel  est  l'acide  auquel  le  suif  donne  naissance  en 
se  saponifiant. 

On  doit  à  M.  Landolt,  de  Bonn,  un  procédé  pour  découvrir  et 
doser  la  paraffine  qu'on  aurait,  à  cause  de  l'infériorité  de  son 
prix,  introduite  dans  la  cire.  Ce  procédé  est  fondé  sur  la  pro- 
priété qu'a  la  cire  des  abeilles  de  se  décomposer  sous  l'action  de 
l'acide  sulfurique  fumant  chaud,  en  produisant  une  grande 
quantité  d'écume,  et  en  laissant  pour  résidu  une  masse  noire 
gélatineuse,  tandis  que  la  paraffine  résiste  à  cette  môme  action, 
ou  du  moins,  si  elle  la  subit,  c'est  dans  des  limites  très-restreintes. 

Pour  essayer  donc  si  une  cire  contient  de  la  paraffine,  on  en" 
place  dans  une  capsule  de  porcelaine  un'échantillon  de  la  gros- 
seur d'une  noix  et  un  excès  d'acide  sulfurique  fumant.  Aussitôt 
après  la  fusion  de  la  cire,  on  observe  une  réaction  assez  vive,  et 
une  formation  d'écume  d'autant  moins  abondante  que  la  pro- 
portion de  la  paraffine  est  plus  grande.  Lorsque  le  dégagement 
des  gaz  est  à  peu  près  cessé,  on  continue  à  chauffer  pendant  quel- 
ques minutes  encore,  puis  on  laisse  refroidir  le  mélange.  La 
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paraffine  forme  alors,  au-dessus* de  l'acide  sulfurique,  une  cou- 
che solide  et  transparente  qu'il  e^^t  très-facile  de  séparer.  Il  con- 
vient d'enoployer  l'acide  sulfurique  fumunt  en  tel  excès  que  le 
résidu  noir  reste  liquide,  car  si  la  quun li le  t:st  moins  forte ,  la 
paraffine  séparée  peut  se  trouver  m<!iée  avec  les  produits  de  la* 
décomposition  de  la  cire.  Si  cet  inconvénient  se  présentait,  il 
suffirait,  pour  obtenir  la  paraflme  ineolijrû,  de  la  faire  fondi'e 
avec  d'auti:e  acide  sulfurique  fumant.  Ce  procédé  permet  de 
découvrir  de  petites  quantités  de  paraffine,  mais  il  faut  dire  que 
la  paraffine  que  Ton  isole  de  cette  manière  ne  représente  pas 
toute  la  proportion  qui  existe  dans  la  cire  fraudée.  Ainsi  des 
mélanges  où  Ton  avait  introduit  50  et  75  p.  100  de  paraffine  n'en 
ont  rendu  que  45  à  68  p.  iOO.  C'est  que  loi^que  l'action  de  l'a- 
cide est  très-prolongée,  la  paraffine  elle-même  n'y  échappe  pas 
d'une  manière  absolue. 

986.  Propriétés  et  nature  de  la  cire  de  Chine  et  de  la 
cire  du  Japon.  —  La  cire  de  Chine ^  remarquable  par  sa  grande 
ressemblance  avec  le. blanc  de  baleine,  est  aussi  un  produit  ani- 
mal. Traitée  par  la  potasse  fondue,  elle  se  décompose  en  acide 
cérotique  (^^11**0*),  et  en  un  corps  homologue  de  l'éthal,  de  la 
mélissine,  de  l'alceol,  etc.,  etc.,  que  M.  Brodie  appelle  cêroUne 
(C8*HW0»). 

Si  Ton  réunit  la  composition  de  ce  nouvel  alcool  et  celle  de 
Tacide  cérotique;  si  l'on  en  retranche  les  Éléments  de  deux  mo- 
lécules d'eau,  ce  qui  reste  représentera  précisément  la  compo- 
sition de  la  cire  de  Chin^. 

Acide  cérotique =  C^*  H^^  0* 

Cérotine  ou  alcool  cérotique. ....  =  C^^  ns*  0* 

r:iûBHiiûûfl  ^  SHO  =     — -^^ 

(    Cirf!  de  Chine. 

La  cire  de  Chine  a  donc  une  constitution  semblable  à  celle  de 
'  la  myricine  ;  elle  se  saponifie  comme  tous  les  autres  corps  gras 
proprement  dits. 

Entre  la  composition  de  la  cire  de  Chine  et  celle  de  la  cérine 
(acide  cérotique),  il  n'y  a  que  deux  molécules  d*oxy gène  de  dif- 
férence :  en  oxydant,  par  la  pensée,  la  première  de  ces  deux  sub- 
stances, on  aurait  la  seconde,  c'est-à-dire  un  des  principeÉi  im- 
médiats de  la  cire  des  abeilles.  C'est  ce  qui  nous  faisait  dire  que 
les  principes  acides  de  cette  demie œ  cire  pourraient  bien  déri- 
ver de  Toxydation  de  véritables  corps  gras. 
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Il  serait  encore  possible  que  la  cérine  et  Vacide  céroliqne  ne 
fussent  qu'une  môme  substance,  La  cérine,  nous  le  savons,  esl 
un  corps  acide. 

De  toutes  les  cires,  celle  du  Japon  est  la  seule  qui,  distillée, 
donne  de  Vacrolévie,  ce  qui  fait  croire  qu'elle  renferme  de  la 
glycérine.  M.  Sthamer  prét«id  qu'elle  n'est  autre  que  de  l^pal- 
miUne,  c'est-à-dire  le  principe  solide  de  Vhuile  depalme. 


FABRICATION  DES  SAVONS. 

Nous  terminerons  l'examen  des  corps  gras  par  un  coup  d'oeil 
rapide  sur  une  de  leurs  applications  les  plus  anciennes  et  les 
plus  importantes  :  la  fabrication  dei  savons, 

987.  Considérations  générales  sur  les  savons.  -—  On 
sait  que  les  savons  ne  sont  que  des  sels  à  acides  gras  ;  et  comme 
les  matières  d'où  proviennent  ces  acides,  et  qui  servent  difeete- 
ment  à  la  saponification,  sont  des  mélanges,  il  est  évident  que 
les  savons  aussi  doivent  être  des  mélanges. 

Toutes  les  bases  n^élant  pas  également  aptes  à  saponifier  les 
corps  gras,  il  en  résulte  que  certains  savons  jffeuventêtre  prépa- 
rés par  voie  directe,  tandis  que  d'autres  ne  peuvent  l'être  que 
par  double  décomposition.  Les  alcalis,  les  terres  alcalines,  et  les 
oxydes  de  plomb  et  de  zinc  peuvent  servir  à  la  saponification  di- 
recte ;  en  opérant  avec  une  dissolution  alcoolique  de  potasse  ou 
de  soude,  on  a  la  saponification  si  prompte,  qu'elle  peut  servir 
d'expérience  de  cours.  Les  oxydes  de  cuivre,  de  fer,  de  cobalt, 
de  nickel,  etc.,  etc.,  ne  peuvent  servir  qu'à  la  saponification  in- 
directe. Si  l'oftinôle  deux  dissolutions,  l'une  d'un  savon  alcalin, 
l'autre  d'un  sel  renfermant  une  de  ces  dernières  bases,  un  double 
échange  aura  lieu,  et  il  se  formera  un  savon  insoluble  à  base 
métallique.  On  peut  donc  admettre  qu'ily  a  autant  d'espèces  de 
savons  que  de  bases  ;  mais  comme  il  n'y  a  que  les  savons  alca- 
lins qui  soient  solubles,  et  qui,  par  cela  même,  servent  aux  usa- 
ges ordinaires  de  la  vie,  leur  production  exclusive  est  le  but  uni- 
que de  l'industrie  des  savons, 

La  potasse  forme  en  général  des  .savons  mous,  tandis  que  les 
savons  qui  renferment  de  la  soude  sont  durs.  Les  huiles  siccati- 
ves, toutes  choses  égales  d'ailleurs,  donnent  des  savons  moins 
fermes  que  les  huiles  non  siccatives.  D'un  autre  côté,  les  carac- 
tères spéciaux  de  chaque  savon  se  rattachante  ceux  delà  matière 
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grasse  avec  laquelle  le  savon  môme  a  été  préparé,  on  conçoit  que 
chaque  matière  grasse  produise  des  savons  doués  de  caractères 
propres. 

Ainsi  le  suif,  qui  est  riche  en  stéarine,  formera  avec  la  soude 
un  savon  plus  dur  que  celui  qtii  est  formé  par  l'huile  d't)live 
dans  laquelle  rt)léine  prédomine.  D'où  il  résulte  qu'en  associant 
convenablement  les  différentes  matières  premières,  on  peut  ob- 
tenir des  savons  qui  rappellent  une  provenance  à  laquelle  ils  sont 
réellement*  étrangers.  C'est  ainsi  que,  malgré  la  ressemblance 
des  produits,  dans  le  midi  de  la  France  on  se  sert  principalement 
d'huile  d'olive,  et  dans  le  nord  presque  toujours  de  suif;  mais 
comme  les  savons  préparés  avec  cette  dernière  substance  sont 
trop  durs,  on  les  mitigé  en  y  faisant  entrer  dé  l'haile  de  graîtie. 
Cette  huile,  étant  siccative,' ameindrit  la  dureté  qui  est  due  à 
l'emploi  du  suif. 

988.  Phases  principales  de  la  fabrication  des  savons. 
— Les  opérations  fondamentales  de  la  fabrication  du  savon  sont  ; 
Vempâtage,  le  relargagCy  la  coction. 

Lorsque  l'on  fait  bouillir  un  mélange  d'huile  et  de  dissolution 
aqueuse  de  soude,  4I  se  forme  d'abord  une  espèce  d'émulsion 
dense,  d'aspect  homogène,  où  il  n'y  a  qu'une  petite  quantité  de 
savon.  Voilà  Vempâïage  :  dénominatiop  assez  bien  choisie,  parce 
qu'elle  exprime  Vétat  de  mélange  intime,  qui  précède  la  saponifi- 
cation complète. 

La  matière  empâtée  renferme  une  quantité  d'eau  trop  grande 
pour  que  les  opérations  ultériem^es  n'en  soient  pas  entravées.  On 
en  élimine  une  bonne  partie  par  un  moyen  très-curieux,  qui 
consiste  à  mettre  cette  espèce  de  pâte  en  contact  avec  de  la  les- 
sive de  soude  tenant  en  dissolution  une  assez  grat^de  quantité  de 
sel  marin  :  après  plusieurs  heures,  la  pâte  se  "crevasse,  durcit, 
et  le  liquide  augmente  de  volume. 

Il  arrive  donc  que  le  sel  marin  enlève  à  la  pâte  une  grande 
partie  de  son  eau.  C'est  en  cela  que  consiste  l'opération  du  relar- 
gage. 

Nous  allons  voir  que  le  sel  marin  joue  encore  un  grand  rôle 
pendant  la  coc^ion. 

Pour  que  la  pâte  reîargîe  puisse  être  cuite  et  devenir  du  savon, 
il  faut  non-seulement  qu'elle  éprouve  l'action  d'une  certaine 
température,  mais  aussi  qu'elle  trouve  la  quantité  d'alcali  qui  lui 
est  nécessaire  pour  sa  complète  saponification.  A  cet  effet,  en  la 
suspend  dans  la  lessive  alcaline  très-salée  et  bouillante  :  elle  y 


Digitized 


by^oogle 


890     LXIII*    LEÇON.    —   FABRICATION   DES  SA\ONS. 

trouve  une  température  supérieure  à  iCO»  et  l'alcali  dont  elle 
a  besoin,  tandis  que  la  présence  du  sel  marin  rempêche  de  pren- 
dre de  l'eau.  Quoique  plongée  dans  un  milieu  aqueux,  la  pâte  se 
saponifie  sans  s'y  délayer.  C'est,  sans  contredit,  un  des  traits  les 
plus  piquants  de  cette  industrie. 

-  Après  cet  aperçu,  nous  tâcherons  de  nous  faire  une  idée  som- 
maire de  la  marche  pratique  de  la  fabrication. 

989.  Marche  pratique  de  la  fabrication  des  savons.  — 
a.  Préparation  des  lessives  caustiques,  La  préparation  des  lessives 
caustiques  se  fait  dans  des  cuviers  à  double  fond  en  bois  ou  en 
fonte.  Après  avoir  éteint  la  chaux  et  l'avoir  amenée  à  l'état  de 
masse  pâteuse,  on  la  m^le  avec  de  la  soude  ou  de  la  potasse  du 
commerce,  on  introduit  ensuite  le  tout  sur  le  double  fond  du  en- 
vier préalablement  recouvert  d'un  lit  de  paille,  puis  on  y  verse 
de  l'eau.  Après  quelques  heures  de  repos,  on  fait,  au  moyen  d'un 
robinet,  écouler  lentement  la  liqueur  dans  une  cuve  en  bois, 
d'où  on  la  retire  à  l'aide  d'une  pompe,  pour  la  remettre  sur  la 
chaux.  On  réitère  cette  opération  jusqu'à  ce  quel'aJcali  soit  en- 
tièrement décarbonaté. 

b.  Saponification,  La  saponification  s'exécute  dans  des  chau- 
dières qui  ont  la  forme  d'un  tronc  de  cône  renversé,  terminé  par 
un  fond  hémisphériqueà  sa  partie  inférieure.  Dans  la  chaudière, 
au  quart  remplie  de  lessive  faible,  on  verse  peu  à  peu  l'huile  et 
l'on  fait  bouillir  le  mélange  :  on  ajoute  successivement  de  la  les- 
sive et  de  l'huile,  mais  avec  assez  de  ménagement  pour  qu'on 
n'aperçoive  jamais  de  la  lessive  au  fond  ou  de  l'huile  à  la  sur- 
face. Quand  la  totalité  de  l'huile  est  entrée  dans  la  chaudière,  on 
ajoute  à  plusieurs  fois  de  la  lessive  forte,  qui  en  dernier  lieu 
doit  être  mélangée  de  sel  marin.  A  ce  moment,  le  savon  vient 
nager  à  la  surface;  on  laisse.tomber  le  feu,  et  on  retire  la  liqueur 
par  un  tuyau  (épine)  placé  au  fond  de  la  chaudière.  On  ajoute 
alors  de  nouvelle  lessive  caustique  et  concentrée;  on  rallume  le 
feu,  et  l'on  fait  bouillir  jusqu'à  ce  que  la  lessive  ait  acquis  une 
densité  de  1,15  à  1,20.  Dans  quelques  cas,  cette  dernière  opéra- 
tion est  faite  avec  de  la  lessive  salée  :  cela  dépend  de  la  qualité 
de  l'empâtage  et  de  la  nature  du  savon. 

c.  Comment  on  obtient  à  volonté  le  savon  blanc  ou  le  savon  mar- 
bré. Le  savon  préparé  comme  nous  venons  de  le  dire,  est  noir  *, 

*  U  doit  cette  teinte  à  un  savon  d'alumine  et  de  fer,  qui  se  colore  par  l'action 
qu'exerce  sur  lui  le  sulfure  de  sodium  des  lessiTcs.  On  doit  se  souvenir  que  les  soudçs 
du  commerce,  provenant  des  cendres,  renferment   toujours  des  sulfures  alcalins, 
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et  ne  contient  plus  que  10  p.  100  d'eau.  On  le  traite  difTérem- 
ment,  selon  qu'on  le  veut  blatic  ou  marbré.  Dans  le  premier  cas, 
on  le  délaye  à  une  douce  chaleur  dans  des  lessives  faibles  et  on 
laisse  reposer  le  liquide,  pour  que  les  matières  colorantes  se  âc- 
posent.  Une  fois  la  masse  refroidie,  on  enlève  le  savon  qui  sui- 
nage,  on  le  coule  dans  des  moules  (mises)  et,  apn^s  qu'il  b'est 
pris  en  masse,  on  le  divise  en  prismes  de  dimension  convenable. 
Dans  le  second  cas,  on  ajoute  la  quantité  d'eau  qui  doit  être  né- 
cessaire pour  que  les  matières  colorantes  (savon  d'alumine  et 
de  fer,  sulfure  de  fer),  se  séparent  en  veines  bleues  vl  donnent 
ainsi  à  la  masse  l'aspect  marbré.  Aussitôt  que  Teau  s'est  incor- 
porée, on  coule  le  savon  dans  les  mises. 

Le  savon  marbré  renferme  environ  30  p.  100  d'eau,  il  est  plus 
dur  que  le  savon  ftianc,  mais  moins  pur;  cependant,  il  est  pré- 
féré au  savon  blanc,  parce  que  ce  dernier  renferme  oi^dinaire- 
ment  presque  la  moitié  de  son  poids  d'eau. 

Les  savons  de  suif,  d'huile  de  palme, d'amandes  douces^  denoi?< 
de  coco,  de  sésame,  etc.,  etc.,  se  préparent  d'une  Taçou  analo- 
gue, mais  ils  n'ont  pas  tous  le  môme  pouvoir  détersif.  Il  résulte 
d'un  travail  de  M.  Graeger  sur  la  puissance  des  savons  dans  le 
blanchissage,  que  pour  remplacer  1,000  kil.  de  savon  de  suif  il 
faut. 

l,i SI"' de  savon  d'acide  oléique, 
1,087"'      —        d'huile  de  palme, 
928^      —         de  coco. 

990.  Préparation  des  savons  mous. — Les  Siii^ons  ^i^r^^^y,  Jit^ 
savons  noirs  ou  savons  verts,  ^ni  fabriqués  avec  les  huiles  les 
moins  chères,  telles  que  celles  des  graines,  et  ils  :sûnt  loujoui^à 
base  de  potasse.  Vempâtage  et  la  coction  se  font,  comme  pour  las 
savons  à  base  de  soude,  par  l'emploi  des  lessives  de  plus  en  plus 
fortes,  au  fur  et  à  mesure  que  la  saponification  avance.  Lorsque 
celle-ci  est  terminée  et  que  le  savon  est  devenu  iraQspLUvul,  on 
l'amène  à  une  consistance  convenable  au  moyen  de  rév^poia- 
tion,  puis  on  le  coule  dans  des  tonneaux. 

Dans  la  préparation  des  savons  mous,  il  n'y  a  donc  que  deux 
phases  :  Vempâtage  et  la  coction, 

99 i.  Préparation  |cLe  savons  divers.  —  a.  Savon  transpa- 
rent. On  fait  aussi  un  savon  qui  se  distingue  par  sa  transparence, 
et  qui  nous  venait  autrefois  d'Angleterre.  Aujourd'hui  sa  fabri- 
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cation  s'est  tellement  perfectionnée  chez  nous,  qu'on  en  exporte 
tous  les  ans  des  quantités  considérables.  On  le  prépare  en  fondant 
à  chaud  une  partie  de  savon  de  suif  raclé  et  bien  sec,  dans 
son  poids  d'alcool.  La  dissolution  refroidie  et  rendue  limpide 
par  le  repos  est  versée  dans  des  moules.  Le  savon  ne  devient 
transparent  qu^après  trois  à  quatre  semaines . 

6.  Savon  à  la  neige.  Une  autre  espèce  de  savon  {savon  à  la 
neige)  eut  dans  le  temps  une  grande  vogue.  On  le  prépare  en 
ajoutant  à  la  pâte  7  à  7  de  son  volume  d'eau^  et  en  agitant  le  mé- 
lange jusqu'à  ce  que  la  masse  ait  doublé  de  volume. 

c.  Savon  de  résine.  Enfin,  on  fabrique  un  savon  dans  lequel 
entre  de  la  résine.  Ce  savon,  étant  très^soluble,  est  propre  à  cer- 
tains usages  particuliers,  et  sa  consommation  est  très-considé- 
rable. On  le  prépare  en  ajoutant  à  la  pâte  de  savon  de  suif 
oO  à  60  p.  100  de  belle  résine  en  menus  fragments.  Lorsqu'il  est 
bien  fabriqué,  il  possède  la  couleur  de  la  cire  jaune,  et  les  bords 
de  ses  pains  sont  transparents,  il  doit  se  dissoudre  facilement 
dans  l'eau  et  produire  beaucoup  de  mousse. 

992.  Programme  des  leçons  suivantes.  —  Maintenant  que 
nous  avons  vu  les  traits  principaux  de  l'histoire  des  corps  gras, 
nous  ferons  un  retour  à  notre  point  de  départ,  c'est-à-dire  à  la 
graine.  Nous  avons  trouvé  dans  cet  appareil  des  matières  pro- 
téiquesy  amylacées  et  grasses.  Supposons  que,  sous  l'influence  de 
la  germination,  ces  matières  aient  contribué  au  développement 
de  la  nouvelle  plante  et  que  celle  ci  élabore,  assimile,  excrète, 
en  un  mot,  supposons  qu'elle  exerce  déjà  toutes  les  fonctions  de 
l'être  vivant.  Par  cela  seul  qu'elle  remplira  des  fonctions  multi- 
ples, elle  produira  des  principes  immédiats  multiples.  Parmi 
ces  derniers,  il  y  en  aura  qui  seront  destinés  à  entretenir  la  vie 
et  à  augmenter  la  masse  du  végétal  ;  d'autres  seront  des  pro- 
duits de  métamorphose  destinés  à  être  rejetés;  ou  bien,  s'ils  con- 
tinuent à  faire  partie  de  la  plante,  ils  ne  participeront  pas  essen- 
tiellement à  ses  fonctions  vitales.  Les  principes  immédiats  qui 
appartiennent  à  cette  dernière  catégorie  étant  nombreux,  nous 
les  diviserons  en  six  groupes. 


1"  groupe.  Lm  gommes, 
2e  _  Les  essences. 
3e        —      Les  résines. 


4e  groupe.  Les  matières  colorantes. 
5e        —      Les  acides, 
Qe       —      Les  alcaloïdes. 


Quant  aux  principes  immédiats  qui  constituent  la  majeure 
partie  de  la  plante,  ou  qui  contribuent  à  son  développement,  ils 
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se  réduisent,  selon  nous,  à  deux  :  la.  pectine  et  la  eelluhst  ou  sen 
congénères,  La  marche  que  nous  allons  suivre  nous  a  semble 
tracée  par  la  nature.  Examinons  d'abord  ce  qui  est  essentiel  à  la 
plante^  nous  verrons  ensuite  ce  qui  lui  est  accessoire. 


RÉSUMÉ. 

975.  On  sapODiÛ'e,  au  moyen  de  la  chaux^  le-stiif  qu'on  destine  à  la 
fabrication  dé  la  bougie  stéarique. 

974.  La  décomposition  du  savon  calcaire  à  lieu  au  moyen  de  Tacide 
sulfurique.  Il  se  forme  du  sulfate  de  chaux,  et  les  acides  gra<i  du  savoir 
deviennent  libres.  Ceux-ci,  soumis  à  la  presse  hydraulique,  se  séparant 
en  acide  oléique  qui,  étant  liquide,  s'écoule,  et  en  acide  stéarique  usso- 
cié  à  un  peu  d'acide  margarique. 

97K.  Le  coulage  des  bougies  s'opère  dans  un  moule  â  douLles  parai» 
chauffé  par  la  vapeur  et  renfermant  24  à  30  moules  isolés  et  pouvant 
donner  par  conséquent  2  douzaines  ou  2  douzaines  et  demie  de  bougies 
par  chaque  coulage. 

976.  On  fabrique  aussi  une  bougie  stéarique  de  qualité  Inférieure, 
mais  meilleure  que  la  chandelle  ordinaire,  en  utilisant  toute  sorte  ite 
graisses,  même  fétides,  qu'on  saponifie  par  l'acide  sulfurique,  et  dont  los 
acides  devenus  libr^es  sont  distillés  au  milieu  de  vapeur  surchauiTée  et 
à  faible  tension. 

976  bis.  On  explique  la  saponification  des  suifs  effectuée  à  l'aide  d'une 
proportion  de  chaux  moindre  que  la  théorie  n'indique,  en  ^dmeltunt 
que,  sous  la  double  action  de  l'eau  et  de  la  chaleur,  les  premières  por^ 
tiens  de  savon  calcaire  se  dédoublent  en  savon  acide  et  en  savon  basi- 
que ;  celui-ci,  en  vertu  de  sa  basicité,  se  neutralise  en  saponifiant  une 
nouvelle  quanUté  de  matière  grasse,  et  puis  il  se  dédouble,  et  aiiisï  do 
suite. 

976  ter.  On  peut  saponifier  les  corps  gras  à  l'aide  des  carboneles  al- 
calins ou  terreux  anhydres,  en  opérant  à  260°,  mais  la  glycérine  est  dé- 
truite, 

977.  Vhuile  de  palme  a  la  consistance  de  l'axonge,  est  jaune-rougÊâ- 
tre,  fond  entre  27  et  30°  et  contient  une  grande  quantité  de  tripalmiUm* 


C«H6  I 

(C8ÎH«OS)8  I 


60. 


Cette  huile  est  extraite  des  graines  de  Velah  guineensis,  dans  lesqueile^s 
on  trouve  un  ferment  qui  dédouble  facilement  les  corps  gras  en  glycérine 
et  en  acides. 

978.  Le  beurre  ordinaire  est  un  des  corps  gras  les  plus  complexes,  el 
il  paraît  en  être  formé  de  neuf,  dont  plusieurs,  en  se  saponifiant,  mettent 
en  liberté  des  acides  fétides,  ce  qui*explique  la  mauvaise  odeur  du  beurre 
rance.  Le  beurre  fond  vers  35". 

979.  Le  beurre  de  coco  est  presque  aussi  complexe  que  le  beurre  de  la 
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vache,  n  fond  entre  15  et  20«,  et  produit^  par  la  saponification,  six  acides 
différents. 

980.  Le  beurre  de  muscade  fond  à  3 1<»,  et  il  est  formé  presque  entiè- 
rement de  myristine. 

Le  beurre  de  cacao  fond  à  30<>,  et  il  se  fige  à  23°  ;  il  est  composé  pres- 
que entièrement  de  stéarine  et  d'oléine. 

981.  On  trouve  le  blanc  de  baleine  à  Tétat  liquide  dans  les  cavités  de  la 
tcte  du  cachalot.  Une  fois  Fanimal  mort,  le  blanc  de  baleine  se  fige.  On  le 
purifie  en  le  faisant  cristalliser  dans  Talcool,  et  alors  il  porte  le  nom  de 
cétine  (0**H«H)*).  Ce  corps  se  saponifie  difficilement  et  met  en  liberté, 
selon  les  uns  »  de  Tacide  éthalique,  selon  les  autres,  quatre  acides, 
qui  sont  les  acides  paimitique^  stéarigue^  myrts tique,  lauro-stéarique  ; 
dans  tous  les  cas,  il  rend  libre  de  VéihaL 

988.  Véthaly  qui  joue  dans  la  cétine  le  même  rôle  que  la  glycérine 
dans  les  corps  gras  ordinaires,  a  pour  formule  G'^H'^O*,  et  a  toutes  les 
propriétés  fondamentales  de  Talcool,  dont  il  est  un  homologue .  L*éthal 
fondu  dans  un  tube  se  fige  à  48<>  ;  fondu  sur  l'eau,  il  se  solidifie  à  5P. 

985.  Le  blanc  de  baleine  est  employé  principalement  à  la  confection 
des  bougies  de  luxe. 

984.  La  cire  commune  forme  les  alvéoles  où  se  trouve  le  miel  ;  elle  est 
blanche  parce  qu'elle  a  été  décolorée  par  Tair  et  la  rosée  ;  elle  fond 
vers  60«,  et  elle  est  formée  de  cérine^  de  céroléine  et  de  myricine, 

La  myricine  fond  à  72*,  se  saponifie  difficilement  en  produisant  de 
Vacide  palmitique  (C^H'^O*)  et  une  espèce  d'alcool  appelé  mélissine 
(CWH«H)«). 

La  cérine  (C**H»*0*)  est  un  acide  qui  fond  à  78°. 

La  céroléine  fond  à  29<»,  et  sa  nature  n'est  pas  encore  connue. 

988.  La  cire  est  souvent  falsifiée  avec  de  l'acide  stéarique.  On  le  re- 
connaît en  dissolvant  la  cire  dans  l'alcool  et  en  filtrant  après  refroidis- 
sement ;  si  la  liqueur  filtrée  louchit  fortement  par  l'addition  de  l'eau,  la 
présence  de  l'acide  stéarique  dans  la  cire  est  prouvée.  On  reconnaît  si  la 
cire  est  fraudée  avec  de  la  paraffine  en  en  chauffant  avec  un  excès  d'acide 
sulfurique  fumant  qui  décompose  la  cire  et  laisse  intacte  la  paraffine. 

986.  La  cire  de  Chine  est  élaborée  par  des  insectes  comme  la  cire  ordi- 
naire. Par  la  saponification  elle  se  dédouble  en  acide  cérotique  (G^^H^^O*) 
homologue  de  l'acide  acétique,  et  encéroiine  (C»*ff>«0*),  homologue  de 
l'alcool.  * 

La  cire  de  Japon  parait  n'être  autre  chose  que  de  la  palmitine. 

987.  Les  savons  n'étant  que  des  sels  à  acides  gras,  il  doit  y  avoir  au- 
tant de  savons  que  de  bases.  Celles  des  bases  qui,  par  leur-insolubilité, 
ne  peuvent  pas  servir  à  la  saponification  directe,  peuvent  néanmoins 
entrer  dans  les  savons  par  double  décomposition.  Les  savons  à  base  de 
potasse  sont  généralement  mous;  ceux  à  base  de  soude  sont  durs. 

988.  Les  opérations  fondamentales  de  la  fabrication  des  savons  sont 
Vempâtnge^  le  relargage  et  la  coction,  L'empâtage  est  l'état  émulsif  des 
matières  saponifiables  ;  le  relargage  est  l'opération  par  laquelle  on  sou- 
tire à  la  masse  émulsionnée  une  grande  partie  de  son  eau  ;  la  coction  est 
l'oporation  qui  détermine  définitivement  la  formation  du  savon. 

989.  Le  savon  marbré  est  du  savon  dont  les  matières  étrangères  sont 
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répandues  inégalement  dans  toute  la  masse.  Le  savon  blanc,  au  con- 
traire, est  dépourvu  de  toute  matière  étrangère,  mais,  en  revanche,  il 
renferme  plus  d*eau  que  le  savon  marbré. 

990  à  992.  Les  savons  mous  sont  tous  à  base  de  potasse,  et  leur  pré- 
paration implique  seulement  Yempâiage  et  la  cociion.  Les  savons  trans- 
parents ne  sont  que  des  dissolutions  alcooliques  concentrées  de  savon 
bien  see  faites  à  chaud  et  que  le  temps  durcit.  Le  savon  à  la  neige  est  du 
savon  ordinaire,  qui,  étant  à  Fétat  de  pâte,  a  été  battu  avec  de  Tcau  jus- 
qu'à en  doubler  le  volume.  Le  savon  de  résine  est  du  savon  de  suif  au- 
quel on  a  ajouté  de  la  résine. 


LXIV  LEÇON 

PRINCIPE  PEGTIQUE.  —  CELLULOSE.  —  LIGNEUX. 

SoMMAnui.  —  993.  Considérations  sur  1«  principe  peciique.  —  994.  Préparation  et 
propriétés  de  la  pectine;  sa  transformation  ea parapectine  et  en  métapectine.  — 
995.  Analogie  entre  la  pectase  et  la  diastase.  —  996.  Propriétés  et  préparation 
de  Vacide  pectosique.  —  997.  Propriétés  et  préparation  de  Vaçide  pectique.  Acides 
parapectique  et  métapectique»  —  998.  Pourquoi  certaines  réactions  des  substances 
pectiques  peuvent  occasionner  des  méprises.  —  999.  Théorie  chimique  de  la  ma- 
turation des  fruits  et  de  la  formation  des  gelées  végétales.  —  1000.  Nature  de  la 
cellulose.  —  1001.  Préparation  du  dissolvant  de  la  cellulose  dit  réactif  cupro- 
ammoniqne  de  Schweitzer  :  (a)  par<  la  méthode  de  Bl.  Schweitzer;  [b)  par  la 
méthode  de  M.  Péligot.  —  1002.  Préparation  et  propriétés  de  la  cellulose.  —  1003. 
Moyen  de  reconnaître  dans  les  tissus  le  mélange  de  cellulose  (lin,  chanvre,  coton) 
et  de  substances  de  nature  animale  (soie,  laine).  —  1004.  Comment  on  peut  cons- 
tater dans  les  tissus  la  présence  de  cellulose  de  différentes  origines  (coton,  lin, 
chanvre).  —  1005.  Comment  on  constate  dans  les  tissus  les  mélanges  de  laine  et  de 
soie,  —  Fabrication  bv  papibr.  —  1006.  Préparation  de  la  matière  première.  — 
1007.  Conversion  de  la  matière  première  en  papier.  —  1008.  Différentes  variétés 
de  papier.  —  1009.  Préparation  du  coton-pouorb.  —  1010.  Propriétés  et  constitu- 
tion du  coton-poudre  on  pyroxyle.  —  1011.  Applications  du  coton-poudre.  — 
1012.  Congénères  du  coton-poudre.  •»  Résuxû. 

993.  Considérations  sur  le  principe  pectique.  —  Partout 
où  un  organe  doit  se  former,  on  trouve  réunis  deux  principes  :  le 
principe  protéigue  et  le  ^vmcxçQ  pectique ,  L'un  et  l'autre  peut 
être  considéré  comme  la  substance  dont  la  nature  fait  les  tissu3< 
végétaux.  A  mesure  que  ceux-ci  s*incrustent  de  matières  inor- 
ganiques, ils  durcissent  et  ils  se  transforment  en  ligneux, 

La  facilité  avec  laquelle  le  principe  pectique  se  métamorphose, 
permet  d'obtenir  plusieurs  substances  pectiques  qui,  tout  en 
ayant  une  origine  commune,  portent  néanmoins  des  noms  diffé- 
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rcats.  Plusieurs  d'entre^lles  sont  artificielles,  d'autres  sûnt  le  ré- 
sultat de  phénomènes  qui  s'accomplissent  dans  l'organisme.  Les 
voici  toutes  réunies  dans  le  tableau  suivant  : 


SÉRIB  PECTIQDE. 

Pectoïc 

PecUne C«*HW06^ 

Partpectine C«*H*«0«^ 

Mélapectine C«*H*«0«* 

Acide  p«cto8ique C8îH«08l    ou    C8«Ht»089,ÎHO 

—  pectiquc C»«HMO«0    ou    C«»H«0Oî«,2HO 

—  parapectiquc C**H170»    ou    C«*HtRO«i,2H0 

—  métapectique C»  H?  0»      ou    G»  H»  0?  ,2H0 

Pour  saisir  facilement  la  filiation  des  différents  termes  de  la 
série  pectique,  supposons  la  pulpe  d'un  fruit  vert,  exprimée  et 
lavée  avec  soin  pour  qu'elle  soit  privée  de  tous  les  acides  solu- 
bles.  Le  marc  bouilli  avec  de  l'eau  n'abandonnera  à  ce  liquide 
rien  d'appréciable;  mais  si  l'on  ajoute  à  Teau  une  faible  quantité 
d'un  acide,  ou  bien  encore  un  peu  du  jus  exprimé,  alors  on  trou- 
vera, d'une  part,  que  l'eau  s'enrichit  d'une  matière  appelée  ;?ec- 
tine,  et  que,  d'autre  part,  le  marc  ne  se  composera  plus  que  de 
matière  ligneuse. 

11  existe  donc  dans  les  fruits  verts  une  substance  insoluble  qui 
est  associée  à  la  partie  ligneuse  et  que  nous  pouvons  rendre  so- 
lubie  sous  l'influence  de  l'action  simultanée  des  acides  et  de  la 
chaleur.  Cette  substance  insoluble  s'appelle  pecto^e. 

Comme  on  trouve  de  la  pectine  dans  les  fruits  mûrs,  il  est  évi- 
dent qu'elle  se  forme  par  suite  de  l'action  que  les  acides  propres 
aux  fruits  exercent  sur  Isipeçtose. 


PECTINE. 

C«*HW0«*  =  944. 

904.  Préparation  et  propriétés  de  la  pectine  :  sa  trans- 
formation  en  parapectine  et  en  métapectlne.  —  Pour 
préparer  la  pectine,  on  exprime  à  froid  la  pulpe  de  poires  très- 
mûres,  on  en  filtre  les  jus  dont  on  sépare  la  chaux  et  l'albumine 
au  moyen  de  l'acide  oxalique  et  du  tannin.  La  liqueur  étant  en- 
suite traitée  par  l'alcool,  la  pectine  se  dépose  sous  forme  de 
longs  filaments  gélatineux.  Pour  la  purifier,  il  faut  la  redissou- 
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dre  dans  Teaii  froide ^  la.  t rai  1er  de  nouYeati  par  Tcilcoolj  et  ré- 
peter  la  mûme  opércition  a  niant  de  fors  qu'il  s^^ra  nétesjjaire 
pour  qu'elle  ne  contienne  plus  la  moindre  trace  de  glucose  ou 
d'acides  organiques* 

[.a  pectine  est  une  substance  blanche,  soluble  dans  l'eau j  in- 
cristailisable  ;  Takool  la  précipite  sous  fornne  de  gelée  ou  de 
longs  filaments,  suii^ant  que  sa  dissolution  aqueuse  est  étendue 
ou  cuncenfrée.  Elle  est  abi^ûlnme[it  neutre  aux  réactifs  colorés  j 
elle  n'est  point  précipitée  par  Tacétate  neutre  de  plomb,  maii 
Bcalement  par  le  sous-acétale* 

Par  suite  d'une  longue  ébullitiou,  la  peeline  devient  préeipi- 
table  par  l'acétate  de  plomb  neutre  :  on  l'appelle  alors  pnrofiec- 
tine.  Par  Taction  simultanée  de  la  rhalcur  et  des  acides  étenduSj 
elîe  acquiert  la  propriété  àé  rougir  légèrement  la  teinture  de 
tournesol  et  de  précipiter  par  le  chlorure  de  barium.  Elle  porte 
alors  le  nom  de  métapeciine.  Enfin,  les  dissolutions  alcalines 
étendues  et  la  pectase  transforment  la  pecfine  en  Rciéù  peclo^ 
aique, 

905.  Analogie  entre  la  pectaseet  la  diastase.  — Partout 
où  il  y  a  de  la  peclose  on  trouve  des  acides  et  de  la  pectase,  dont 
le  mode  d'action  rappelle  la  diastase.  De  même  que  celle-cï 
transforme,  par  une  action  de  présence^  l'amidon  en  dextrine, 
de  m6me  la  pectase,  par  son  coutactj  fait  passer  la  pectine  à  l'é- 
tal à!acide  pectoi>ique. 

Les  Tues  de  la  nature  sont  manifestes.  Les  acides  agissent 
pour  déterminer  la  formatiuJi  de  la  pectine;  la  pectasc,  pour 
transformer  îa  pectine  en  acide  peclosiquc  ou  gelée  végétale. 

Qui  ne  sait  pas  que  le  jus  de  fruits  milrs  on  de  certaines  ra- 
cines, comme  les  carottes,  abandonné  à  luî-biéme,  devient  géla- 
tineuï?  Dans  SCS  pailles  végétales  se  trouvent  à  la  fois  de  la 
pectine  et  de  la  peclasej  cUacune  de  ces  substances  est  renfer- 
mée dans  des  réceptacles  spéciaux:  qui, se  déchirant  parTexpres- 
siou  dujus^  laissent  échapper  leur  contenu:  dts  lors,  les  deus 
substances  se  trouvant  en  contact  l'une  avec  Tautre,  leur  action 
réciproque  commence,  et  la  métamorphose  s'accomplit.  On  dë^ 
signe  à  tort,  rrovons-nous,  ce  pbéuomène  sous  le  nom  de  fer- 
mentation/j(îr%ïi?  ou  pc'dfmqas  qui  est  de  la  même  nature  que 
la  fermentation  dextriniquc  et  diasUisique,  l'une  et  l'autre  de- 
vant toutefois  Être  distinctes  des  fetmejj  ta  lions  alcooliqueSj  lac* 
tiquesj  etc.j  etc.,  qui  sont  déterminées  par  des  ferments  orga- 
nisés et  vivantSi 
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.  ACIDE  PECTOSIQCE. 

C««H«H)'i  =  463. 

996.  Propriétés  et  préparation  de  l'acide  pectosiqae. 

—  L'acide  pectositjue  est  gélatineux^  presque  insoluble  dans 
l'eau  froide  et  soluble  dans  l'eau  bouillante.  La  dissolution  faite 
à  chaud  se  prend  en  gelée  par  le  refroidissement.  Cet  acide 
étant  hiatomique,  sa  formule  doit  être  (HO)SC**H«<'0*«  +  aq.  Les 
peclosates  sont  gélatineux  et  incristallisables. 

On  obtient  cet  acide  en  introduisant  la  pectase  dans  une  so- 
lulion  de  pectine  qui,  par  cela  môme,  deviendra  gélatineuse.  Cet 
acide  se  produit,  en  outre,  par  l'action  des  solutions  alcalines 
étendues  et  froides  sur  la  pectine  ;  il  se  forme,  dans  ce  cas,  des 
pectosates  qui  donnent  de  l'acide  pectosique,  quand  on  les 
traite  par  les  acides. 

ACIDE  PECTigUE. 

C8îH2*0»o  =  45L 

997.  Propriétés  et  préparation  de  Tacide  pectique. 
Acides  parapectique  et  métapectique. —  Lorsque  l'action 
des  alcalis  ou  de  la  pectase  sur  la  pectine  se  prolonge  au  delà 

.  de  certaines  limites,  l'acide  pectosique,  qui  s'est  formé  d'abord, 
passe  à  l'état  d'acide  pectique.  Cet  acide  diffère  de  celui  dont 
il  dérive  parce  qu'il  renferme  un  équivalent  d'eau  de  moins  et 
parce  qu'il  est  presque  insoluble  dans  l'eau  bouillante.  Du  reste, 
lui  aussi  est  bialomique  et  possède  l'aspect  gélatineux.  On  peut 
dire  que  les  corps  qu'on  appelle  gelées  végétales  se  composent 
principalement  de  ces  deux  acides. 

On  prépare  ordinairement  l'acide  pectique  en  faisant  bouillir 
la  pulpe  des  carottes  ou  des  navets  avec  une  faible  dissolution 
de  carbonate  de  soude;  la  liqueur  filtrée,  étant  môlée  avec  une 
dissolution  de  chlorure  de  calcium,  donne  lieu  à  un  dépôt  géla- 
tii^eux  de  pectate  de  chaux  insoluble  :  ce  sel,  bien  lavé,  puis  dé- 
composé par  un  peu  d'acide  hydrochlorique,  laisse  libre  ïacide 
pectique. 

Soumis  à  l'action  prolongée  de  l'eau  bouillante,  l'acide  pec- 
tique devient  soluble^  parce  qu'il  passe  à  l'état  d'acide  parapec- 
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tique  C«*H"0«3  ou  C«*H"0*S2H0.  Les  pectales  subissent  la  même 
transformation  et  deviennent  des  parapectates, 

V acide  parapectique  est  incristallisable  ;  il  a  une  réaction  fran- 
chement acide,  et  il  ne  forme  des  sels  solubles  qu'avec  des 
alcalis. 

Enfin,  toutes  les  matières  pectiques,  dont  nous  venons  de  par- 
ler, peuvent  se  transformer  en  acide  métapectique,  CWO®  ou 
C®HW,*2H0,  qui  est  le  dernier  terme  de  la  série.  En  effet,  une 
dissolution  de  pectine,  abandonnée  .à  elle-même  pendant  plu- 
sieurs jours,  ou  soumise  à  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  pen- 
dant quelques  minutes,  perd  toutes  ses  propriétés  et  acquiert 
celles  de  l'acide  métapectique  ;  elle  subit  la  même  métamoi^phose 
lorsqu'elle  est  mise  en  contact  avec  un  excès  de  potasse  ou  de 
soude. 

Il  est  probable  qu'avant  de  devenir  acide  métapectique,  la  pec- 
tine passe  par  tous  les  autres  termes  intermédiaires,  car  ceux- 
ci,  exposés  à  leur  tour  à  l'action  de  l'eau,  de  la  chaleur,  des 
acides  ou  des  alcalis,  se  transforment  en  acide  métapectique. 

Ce  dernier  acide  est  incristallisable  ;  les  métapectates  sont  tous 
soluî)les. 

L'acide  métapectique  peut  être  préparé  avec  une  grande  faci- 
lité, si  Ton  soumet  à  l'action  de  la  chaux  la  pulpe  de  certains 
fruits  ou  racines  (la  betterave,  par  exemple)  débarrassés  par  des 
lavages  de  toutes  leurs  parties  solubles.  Il  se  forme  une  grande 
quantité  de  mètapectate  de  chaux  soluble  qui,  décomposé  par 
l'acide  oxalique,  met  en  liberté  l'acide  métapectique.  Comme, 
de  toutes  les  membranes  utriculaires,  celles  seulement  qui  ren- 
ferment de  la  pectose  produisent  de  l'acide  métapectique,  il 
paraît  que  ce  composé  peut  dériver  directement  de  la  pectose. 

(Frémy.) 

S'il  en  est  ainsi,  on  conçoit  comment  cet  acide  doit  être  très- 
répandu  dans  la  nature  végétale.  En  effet,  M.  Frémy  en  a  con- 
staté la  présence,  à  l'état  de  sel,  dans  le  suc  de  presque  tous 
les  végétaux. 

998.  Pourquoi  certaines  réactions  des  substances  pec- 
tiques peuvent  occasionner  des  méprises.  —  La  facile 
transformation  des  substances  pectiques  et  quelques-unes  de 
leurs  réactions  pourraient  occasionner  des  méprises.  Ainsi  l'a- 
cide pectique,  traité  par  l'acide  azotique,  donne  de  ï acide  mu- 
cique  ;  ce  qui  le  confondrait  avec  la  gomme  ou  le  sucre  de  lait. 
Les  acides  parapectique  et  métapectique  décomposent  le  tar- 
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Irule  de  potasse  et  de  cuivre  (rëactif  de  Frommherz)  à  la  ma- 
nière du  glucose  ;  mais,  en  revanche,  ils  n'exercent  aucune 
action  sur  la  lumière  polarisée. 

Si  Ton  ne  se  tenait  pas  sur  ses  gardes,  il  pourrait  donc  arriver 
que,  dans  certains  cas,  on  confondît  les  matières  pectiques  avec 
les  gommes  et  les  sucres. 

999.  Théorie  chimique  de  la  maturation  des  fruits  et 
de  la  formation  des  gelées  végétales.  —  Ce  qui  précède  fa- 
cilite l'intelligence  de  certains  phénomènes  qui  accompagnent 
la  maturation  des  fruits  et  la  formation  des  gelées  végétales. 

Un  fruit  vert  contient  de  la  pectose  et  des  acides  :  à  mesure 
que  la  maturation  avance,  le  fruit  perd  peu  à  peu  sa  dureté,  les 
cellules  se  distendent,  prennent  une  demi-transparence  et  ne 
con tiennent  plus  que  de  la  pectine,  c'est-à-dire  le  produit  de 
l'action  des  acides  végétaux  sur  la  peclose. 

On  sait  que  le  suc  de  certains  fruits  se  transforme  spontané- 
ment en  gelée  :  dès  qu'il  a  subi  ce  changement,  il  ne  contient 
plus  de  pectine,  mais  bien  des  acides  pectusique  et  pectiquc.  Cela 
est  dû  à  l'action  que  la  pectase  exerce  sur  la  pectine.  En  effet,  un 
suc  qui  est  propre  à  se  convertir  en  gelée  ne  subit  plus  cette 
transformation  dès  qu'on  le  chauffe  brusquement.  C'est  que  la 
chaleur  trop  vive  coagule  la  pectase  et  la  rend  inactive  ;  dès 
lors,  la  gelée  ne  peut  plus  se  produire,  car  les  acides  pectique 
et  pectosique  ne  peuvent  plus  se  former.  D'un  autre  côté,  sans 
chauffer  brusquement  ce  môme  suc,  si  on  le  fait  bouillir  pen- 
dant longtemps,  il  ne  donne  pas  non  plus  de  gelée,  car  tousses 
principes  pectiques,  ayant  subi  l'action  prolongée  de  la  chaleur, 
soat  passés  à  l'état  d'acides  parapectique  et  métapectique. 

La  plus  grande  pai-tie  de  ces  faits  ont  été  découverts  et  exami- 
nés par  M.  Frémy  (voir  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^ 
3*  série,  tome  XXiV,  p*  S)» 

CELLULOSÈi 

CnHioo»o  =  162 

1000.  Nature  delà  cellulose.—  On  admet  depuis  long- 
temps que  la  trame  du  tissu  solide  de  tous  les  végétaux,  une  fois 
débarrassée  de  ce  qui  lui  est  étranger^  constitue  une  seule  et 
unique  espèce  dénommée  cellulose,  c'est-à-dire  un  assemblage 
d'un  grand  nombre  de  cellules  tantôt  sphéroïdales,  tantôt  cylin- 
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droïdes  ;  les  premières  forment  le  tissu  cellulaire,  les  secondes 
le  tissu  vasculaxre.  Ainsi,  entre  le  coton  et  le  bois,  on  ne  trouve 
d'autre  différence,  sinon  que  le  premier  est  de  la  cellulose 
presque  pure,  et  que  le  second  est  de  la  cellulose  incrustée 
de  plusieurs  substances  qui  en  masquent  la  véritable  nature. 
Mais,  par  suite  des  travaux  de  M.  Frémy,  et  grâce  à  la  décou- 
verte d'.un  dissolvant  de  la  véritable  cellulose,  il  paraîtrait  que 
la  plus  grande  partie  des  tissus  des  plantes  constituent  des 
espèces  distinctes  de  la  cellulose  et  n'ayant  de  commun  avec 
elle  que  la  composition  chimique. 

En  effet,  si  des  cellules  ne  contenant  pas  d'amidon,  telles  que 
des  tranches  très-minces  de  fruits  ou  de  racines,  sont  aban- 
données pendant  quelques  heures  à  l'action  du  nouveau  dissol- 
vant, on  voit  la  membrane  externe  disparaître  dans  la  liqueur, 
tandis  que  la  membrane  interne  reste  indissoute.  Voilà  donc  un 
premier  fait  qui  prouve  que  la  cellule  n'est  pas  toujours  une 
membrane  unique  plus  ou  moins  incrustée,  mais  que  quelque- 
fois elle  est  formée  par  une  réunion  de  plusieurs  membranes 
de  nature  différente. 

De  plus,  si  l'on  répète  l'expérience  avec  la  moelle  de  certains 
arbres  et  le  tissu  fongueux  des  champignons,  substances  consi- 
dérées jusqu'à  présent  comme  de  la  cellulose  presque  pure,  on 
Qbserve  que  le  nouveau  dissolvant  n'a  pas  de  prise  sur  eux.  En- 
fin, tandis  que  le  tissu  utriculaire  des  fruits  et  les  fibres  corti- 
cales de  tous  les  végétaux  se  dissolvent  dans  le  nouveau  réactif, 
les  fibres  ligneuses  lui  résistent  et  restent  indissoutes  autant  que 
Je  tissu  médullaire  et  celui  des  champignons. 

D'après  M.  Frémy,  la  différence  de  cohésion  ne  peut  pas  ex- 
pliquer la  différence  d'action  du  nouveau  réactif,  car  celui-ci 
dissout  avec  la  plus  grande  facilité  Vivoir$  végétal,  c'est-à-dire 
V albumen  du  phylélép/ias,  qui  est  un  des  corps  les  plus  durs  du 
règne  végétal. 

En  considérant  donc  comme  de  la  véritable  cellulose  les  cellu- 
les solubles,  M.  Frémy  propose  d'autres  noms  pour  les  tissus 
cellulaires,  qui,  d'abord  insolubles,  ne  le  deviennent  en  général 
qu'après  avoir  subi  Faction  de  quelques  agents  chimiques  puis- 
sants, ainsi  que  nous  le  verrons  en  étudiant  le  bois. 

Suivant  les  expériences  de  M.  Frémy,  la  vraie  cellulose  n'est 
pas  aussi  répandue  dans  Téconomie  végétale  qu'on  l'admet  gé- 
néralement, et,  à  quelques  rares  exceptions  près  (le  coton,  le 
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pbytëléplias),  elle  est  toujours  accompagnée  de  substances  étran- 
gères à  sa  nature. 

Avant  d'étudier  la  cellulose,  il  importe  de  connaître  son  dis- 
solvant. 

1001.  Préparation  du  dissolvant  de  la  cellulose,  dit 
réactif  cupro-ammoniqne  de  Sch'weitzer.  —  a.  Par  la  mé- 
thode de  M.  Schweilzer.  On  sature  de  l'ammoniaque^  ayant  une 
densité  de  0,9 iîî,  avec  du  carbonate  de  cuivre  précipité  du  sul- 
fate de  cuivre  par  le  carbonate  de  soude. 

b»  Par  l0  méthode  de  M.  Véligot,  On  remplit  de  tournure  de 
cuivre  une  allonge  soutenue  verticalement  par  un  support 
(fig,  ICI),  et  on  y  fait  passer  plusieurs  fois  de  l'ammoniaque  jus- 
qu'à ce  que  la  liqueur  ait  pris  une  teinte  bleu  foncé.  Selon 
M.  Scbweitzer,  en  additionnant  l'ammoniaque  d'une  petite 
quantité  de  chlorhydrate,  et  en  employant  du  cuivre  précipité 
par  le  fer  au  lieu  de  tournure,  on  obtient  un  réactif  dont 
l'action  dissolvante  est  très- prompte. 

M.  Péligot  pense  que  le  procédé  le  plus  sûr  pour  se  procurer 
un  dissolvant  de  la  cellulose,  qui  n'offrirait  aucun  inconvénient, 
serait  de  dissoudre  dans  l'ammoniaque  le  bioxyde  de  cuivre 
hydraté  CuO  -h  aq  que  l'on  prépare  en  traitant  par  un  alcali  un 
sel  de  cuivre  dissous  dans  beaucoup  d'eau  et  préalablement 
additionné  d'un  léger  excès  d'ammoniaque.  Le  réaclif  de 
Schweitzer  obtenu  de  la  sorte,  ne  contenant  pas  d'azotites, 
peut  être  neutralisé  par  les  acides  sans  crainte  que  l'acide  azo- 
teux attaque  la  matière  organique  que  la  neutralisation  rend 
libre. 

i002.  Préparation  et  propriétés  de  la  cellulose.  —  le. 
coton,  le  périsperme  du  phytéléphas,  les  fibres  corticales,  les 
fibres  textiles,  et  par  conséquent  le  vieux  linge  et  le  papier, 
sont  de  la  cellulose  qui,  pour  être  pure,  doit  être  soumise  au 
traitement  suivant  : 

On  soumet  ces  matières,  mais  spécialement  le  coton,  à  des 
lavages  successifs,  avec  une  dissolution  chaude  de  potasse  ou  de 
soude  caustiques  ;  ensuite,  on  les  lave  à  froid  et  alternativement 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  avec  de  l'ammoniaque  j 
enfin,  on  les  traite  par  de  l'alcool  et  de  l'éther. 

La  cellulose  est  blanche,  diaphane,  insoluble  dans  l'eau,  l'al- 
cool, l'éther,  les  essences  et  les  huiles;  elle  est  soluble  dans  le 
réactif  de  Schweitzer,  d'où  elle  est  précipitée  par  l'acide  chlor- 
hydrique, par  les  dissolutions  des  sels  alcalins,  de  sel  marin,  de 
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miel,  de  gomme,  de  dextrine,  et  par  l'alcool,  maïs  point  pai' 
Féther  et  le  chloroforme.  (Schlossberger.)  En  quitlant  son  diis- 
solvant,  elle  prend  l'aspect  d'une  masse  gélatineuse,  qui,  lavéi* 
jusqu'à  disparition  de  toute  trace  de  cuivre  et  desséchée,  de- 
vient violette  par  la  teinture  d'iode,  et  passe  au  bleu  si  l'on 
y  ajoute  une  goutte  d'acide  sulfurique  ou  de  chlorure  de  zinc* 

La  cellulose,  précipitée  par  un  acide  faible  de  sa  dissolution 
cupro-ammoniacale,  est  soluble  dans  l'acide  chluiliydrique  à 
un  degré  de  concentration  auquel  le  papier,  la  ciiaipie,  le  co- 
ton, etc.,  etc.,  refusent  de  se  dissoudre.  La  cellulose  dissoute 
passe  à  l'état  de  glucose  au  bout  de  deux  à  trois  jours. 

En  traitant  la  cellulose  par  la  potasse  caustique  en  fusionj  à 
une  température  comprise  entre  150*»  et  170°,  et  eu  dissolvaul 
le  produit  dans  l'eau,  on  en  sépare  par  les  acides  une  substance 
qui  a  toutes  les  propriétés  de  la  cellulose,  mais  qui  se  dissoul, 
soit  à  chaud,  soit  à  froid,  dans  les  alcalis.  (Vewvzr.) 

L'eau  acidulée  par  les  acides  chlorhydrique  ou  sulfurique 
agit  sur  la  cellulose  par  une  ébullition  prolongée  et  la  trans* 
forme  en  glucose. 

M.  Payen  a  montré  que,  lorsqu'on  touche  successivement  de 
la  cellulose  avec  de  la  teinture  d'iode  et  de  l'acide  snlFuriqno, 
il  se  manifeste  une  coloration  bleue.  Il  a  expliqué  le  fait,  en 
disant  que  l'acide  sulfurique  désagrège  lacelluloscj  et  que  cette 
substance,  une  fois  désagrégée,  acquiert  les  propriétés  du  prin- 
cipe amylacé.  Cependant  si,  après  avoir  touché  la  cellulose 
avec  de  l'acide  sulfurique,  on  la  lave  à  grande  eau,  k  teinture 
d'iode  ne  la  fait  plus  bleuir.  On  voit  donc  que  la  di'sagn'iialion 
du  tissu  n'est  pas  la  cause  unique  du  phénomène.  Quoi  q\ïi\  en 
soit,  la  réaction  observée  par  M.  Payen  est  une  donnée  précieuse 
pour  l'étude  microscopique  des  végétaux,  puisqu'elle  peut  ser- 
vir à  empêcher  qu'on  ne  confonde  le  tissu  cellulaire  avec  cer- 
taines membranes  azotées,  qui,  en  pareilles  circonstauccijj  ne 
font  que  jaunir. 

L'acide  azotique  concentré  forme  avec  la  cellulose  un  produit 
insoluble  dans  l'eau  et  explosible,  qui  rai^^QWelsi  xyhîdine  obte- 
nue avec  l'amidon.  La  cellulose,  lorsqu'elle  est  plongée  daiis  dn 
l'eau  saturée  de  chlore  ou  d'hypochlorite  de  chaux,  ijubit  une 
véritable  combustion;  ses  éléments  se  transforment  en  eau  et  en 
acide  carbonique  ;  ce  qui  prouve  combien  il  est  important  de 
prendre  des  précautions  dans  le  blanchiment  par  le  etilore. 

On  a  cru  pendant  longtemps  que  les   tissus  de  cellulose 
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étaient  exclusivement  propres  à  l'économie  végétale,  mais 
MM.  Schmidt,  I.owig  et  Kœiliker  ont  trouvé  que  l'enveloppe  des 
Tuniciei-s  est  formée  de  fibres  très-souples,  dont  la  composition, 
la  texture  et  les  propriétés  sont  les  mômes  que  celles  de  la  cel- 
lulose. On  sait,  d'ailleurs,  que  les  parties  qui  composent  les 
muscles  lisses  ou  rayés  d'un  grand  nombre  d'animaux  inverté- 
brés, présentent  la  composition  et  les  propriétés  de  la  cellu- 
lose. 

M.  Péligoten  a  tiré  de  la  peau  des  vers  à  soie,  et  M.  Virchow 
a  trouvé  que  les  corpuscules  découverts  par  M.  Purkinje  dans  le 
cerveau  de  l'homme,  et  spécialement  dans  les  couches  super- 
ficielles des  parois  des  ventricules  cérébraux  et  dans  la  moelle 
épinière,  se  comportent  vis-à-vis  de  la  teinture  d'iode  et  de 
Tacide  sulfurique  comme  la  cellulose.  Enfin,  le  môme  observa- 
teur a  constaté  la  formation  spontanée  d'une  substance  com- 
parable à  la  cellulose,  dans  l'économie  animale,  sous  des  in- 
fluences pathologiques. 

i003.  Moyen  de  reconnaître,  dans  les  tissus,  le  mé- 
lange de  cellulose  (lin,  chanvre,  coton)  et  de  substances 
de  nature  animale  (soie,  laine).  —  Une  dissolution  alcaline 
peut  servir  à  reconnaître  si,  dans  un  tissu  donné,  se  trouvent 
môles  des  fils  de  nature  animale  avec  des  fils  de  nature  végé- 
tale. Ainsi,  par  exemple,  pour  reconnaître  les  proportions  des 
fils  de  lin,  de  chanvre  ou  de  coton  intercalés  dans  la  chaîne  ou 
dans  la  trame  d'un  tissu  dç  laine  ou  de  soie,  on  comptera,  en 
s'aidant  d'une  loupe,  le  nombre  des  fils  de  chaîne  et  de  lame 
qui  se  trouvent  dans  un  carré  de  5  millimètres;  ensuite  on  fera 
bouillir  ce  carré  dans  une  solution  contenant  10  p.  i COU  de 
soude  ou  de  potasse  caustiques.  Si  le  tissu  est  en  laine  ou  en 
soie,  sa  dissolution  sera  complète;  si  une  partie  des  fils  de  la 
trame  ou  de  la  chaîne  est  en  lin,  chanvre  ou  coton,  ces  fils  résis- 
teront seuls  :  il  sufBra  de  les  compter  encore  pour  en  apprécier 
le  nombre. 

Suivant  M.  Maumçné,  le  bichlorure  d'étain  donne  un  moyen 
sûr  de  reconnaître,  dans  les  tissus  blancs  ou  peu  colorés,  le  mé- 
lange de  coton  ou  de  lin  avec  la  laine  ou  la  soie  ;  les  premiers 
fils,  sous  l'influence  du  bichlorure  et  de  la  chaleur,  deviennent 
entièrement  noirs,  tandis  que  les  autres  conservent  leur  cou- 
leur. 

Le  sulfate  de  nickel  ammoniacal  ou  la  dissolution  saturée 
d'oxyde  de  nickel  dans  l'ammoniaque,  ne  dissolvant  que  la  soie 
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et  non  point  la  cellulose,  peuvent  servir  à  découvrir  Jour  mé- 
lange dans  les  tissus.  (ScHLOssBEniîEn.) 

i004.  Gomment  on  peut  constater,  dans  les  tissus^  la 
présence  de  celluloses  de  différentes  origine  >i  (coton^  Un, 
chanvre,  etc.,  etc.).  —  D'après  M.  Bottger,  on  rcconriuU  si 
dans  un  tissu  il  y  a  tout  à  la  fois  des  fils  de  coton  et  des  fils  de 
chanvre  ou  de  lin,  en  faisant  bouillir  pendant  deux  minutes 
8  millimètres  carrés  de  ce  tissu  dans  une  dfijsolutioii  de  parties 
égales  de  potasse  et  d'eau:  si,  après  l'avoir  pressé  dans  des 
feuilles  de  papier  buvard,  on  trouve  que  tous  les  fila  sont  de- 
venus jaunes,  c'est  une  preuve  qu'il  n'est  formé  que  de  i-hanvre 
ou  de  lin;  si  Ton  y  remarque  des  fils  blancs,  c'est  une  preuve 
qu'il  y  a  du  coton. 

M.  Vincent  est  parvenu  à  distinguer  les  filasses,  fils  et  lissus 
de  chanvre  et  de  lin,  des  produits  analogues  provenant  du  phor- 
wium  ienax,  11  plonge,  pendant  un  instant,  dans  de  l'acide  azo- 
tique  à  36°  contenant  de  Tacide  hypoazotique,  les  flis  ou  les 
tissus  bien  blanchis.  Une  coloration  rouge  se  manifesle  oassilût 
sur  les  fils  du  phormium,  tandis  qu'une  coloration  insensible  ou 
•  très-légère  a  lieu  sur  les  fils  de  lin  et  de  chanvre.  Celte,  réactioa 
indique,  il  est  vrai,  la  présence  du  phormium  tenax^  mais  elle 
n'est  pas  exclusive;  car  les  fibres  ligneuses  et  corticales  de  plu- 
sieurs espèces  de  cocotiers,  àepandanus^àe  cordyline^  d'at/ave,  de 
cissus,  etc.,  la  mauritia  flexuosa,  le  phellandrhim  aqnaiicum,  le 
raphanm  salions,  Vabaca  de  Manille,  deux  pa'^tras  du  Brésil,  ûEc., 
se  comportent  à  peu  près  comme  le  phormium  tenax. 

Le  môme  observateur  propose  aussi,  pour  découvrir  le  phor- 
mium, le  procédé  suivant,  qui  est  spécialement  applicable  aux 
toiles  pour  la  marine.  On  plonge  le  tissu  dans  une  solution  sa- 
turée de  chlore;  après  une  minute  d'immersion,  on  le  retire 
pour  le  placer  sur  une  plaque  de  porcelaine,  et  pour  l'arroser 
avec  un  léger  excès  d'ammoniaque.  Les  fils  de  phormium  se  co- 
lorent en  rouge  vif,  deviennent  sonabres  et  brunissent  en  une 
minute.  Les  chanvres  de  France  rouis  à  l'eau  coulante  et  ceux 
d'Italie  acquièrent  une  teinte  orangée  qui  se  fonce  en  une  mi- 
nute sans  atteindre  la  nuance  ni  l'intensité  de  couleur  du  phor- 
mium. Les  chanvres  de  France  rouis  dans  l'eau  stagnanic  pren- 
nent des  teintes  plus  foncées  que  les  précédents,  les  fils  de  lin 
se  colorent  moins  que  ceux  de  chanvre. 

iOOo.  Gomment  on  peut  constater,  dans  les  tissus,  les 
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mélanges  de  laine  et  de  soie.  —  Ou  distingue  les  fils  de  soie 
des  fils  de  laiue  au  moyeu  du  plombate  de  soude  dissous  ^  Les 
fils  de  laine  qui  contiennent  du  soufre  noircissent  lorsqu'on  les 
fait  digérer  dans  le  réactif  indiqué^  tandis  que  les  fils  de  soie 
conservent  leur  couleur. 

Le  réactif  de  Schweitzer  dissout  la  soie  et  la  laine,  mais  cette 
dernière  seulement  à  chaud.  (Schlossberger.)- 

Le  chlorure  de  zinc  concentré,  marquant  60®  et  rendu  abso- 
lument neutre  par  son  ébullition  avec  un  excès  d  oxyde  de  zinc, 
ayant  la  propriété  de  dissoudre  à  froid,  mais  encore  mieux  à 
chaud,  la  soie  et  la  fibrine,  peut  servir  à  découvrir  dans  les 
éfoffes  de  soie  la  présence  de  la  laine  ou  des  fibres  végétales. 
En  effet,  on  dissout  d'abord  la  soie  dans  le  chlorure  de  zinc, 
ensuite  on  dissout  la  laine  par  la  soude  :  la  fibre  végétale  a  son 
dissolvant.  (Persoz  fils.) 

M.  Stefanelli  a  décrit  en  détail  un  procédé  pour  reconnaître 
la  présence  de  la  laine  ou  du  coton  dans  les  tissus  de  soie,  que 
nous  reproduirons  ici  comme  ayant  le  mérite  d'ôtre  expéditif. 

On  introduit  dans  un  petit  verre  à  expériences  2  centimètres 
carrés  du  tissu,  et  on  verse  dessus  10  à  12"  du  réactif  de 
Schweitzer  préparé  en  dissolvant  de  l'oxyde  hydraté  de  cuivre 
dans  l'ammoniaque*  On  agite  avec  une  baguette.  Si  l'étoffe  se 
compose  de  soie  pure,  la  dissolution  s'opère  en  4  à  5  minutes^ 
à  moins  que  l'échantillon  ne  soit  teint  en  noir,  parce  que,  dans 
ce  cas,  il  faut  employer  18  à  20««  de  liquide,  et  prolonger  de  10 
à  12  minutes  l'agitation  ;  au  surplus,  quand  l'étoffe  est  noire,  il 
y  a  toujoui-s  un  résidu  rougeàtre,  qui  ne  peut  être  confondu  ni 
avec  la  laine  ni  avec  le  coton,  puisqu'il  est  soluble  dans  l'acide 
chlor hydrique  même  très-étendu  d'eau. 

Après  avoir  fait  agir  la  solution  cuprique  sur  le  tissu,  si  l'on 
observe  un  précipité,  on  décante  le  liquide  dans  un  autre  verre, 
et  l'on  verse  de  l'acide  hydrochlorique  ordinaire  sur  le  préci- 
pité, jusqu'à  ce  que  la  nuance  bleue  ait  disparu.  Dans  le  cas  où 
l'étoffe  contiendrait  du  colon,  il  se  forme  aussitôt  de  petits  flo- 
cons très -légers,  blancs,  ou  peu  colorés,  uniquement  composés 
de  cellulose  modifiée  môlée  à  la  substance  qui  la  colorait. 

Si  le  tissu  eût  été  un  mélange  de  soie  et  de  laine,  on  n'aurait 


1  On  prépare  le  plombate  de  soude  en  faisant  bouillir  du  massicot  avec  une  disso- 
lution de  soude  caustique.  Après  quelques  minutes  d'ébullition,  on  bouche  le  œatras, 
on  laisse  reposer,  puis  on  décante. 
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VU  se  former,  au  moins  pendant  un  certain  temps  apiès  Tacidi- 
tion  de  l'acide,  aucune  quantité  sensible  de  précipité. 

Le  môme  procédé  permet  de  découvrir  dans  les  étoffes  de  i^oic 
la  présence  simultanée  de  laine  et  de  coton.  En  effets  en  ujou- 
tant  une  plus  grande  quantité  du  réactif  et  en  prolongeant  un 
peu  l'opération,  on  dissoudrait  entièrement  le  colon,  que  l'on 
pourrait  ensuite  précipiter  de  nouveau  par  Tacide;  la  luijje 
formerait  un  dernier  résidu. 

Cette  môme  méthode  peut  également  servir  à  reconnaître  si 
les  tissus  de  laine  sont  falsifiés  avec  du  coton,  et  dans  ce  cas 
elle  s'appuie  encore  sur  la  différence  des  effets  profluits  pair 
Tammoniure  de  cuivre  agité  avec  la  laine  ou  avec  le  cotoUj  et 
sur  l'emploi  de  l'acide  pour  précipiter  la  dissolution  dans  Tam- 
moniure. 

Cette  méthode  présente  les  avantages  suivants  : 

i^  Elle  permet  d'opérer  directement  sur  les  tissus  teints  ou 
non  teints. 

2°  Elle  fait  connaître,  dans  les  étoffes  de  soie,  la  présence  ûu 
coton  et  de  la  laine,  ou  d'une  seule  de  ces  matières,  et  celle  du 
coton  dans  les  étoffes  qui  ne  doivent  contenir  que  de  la  laine 
pure. 

3®  Le  temps  de  l'expérience  est  très-court. 

Enfin,  Facide  azotique  du  commerce  dissout  rapidement  la 
soie  à  froid,  et  non  la  laine.  (Barbeswu.^) 

Une  des  applications  les  plus  importantes  de  la  celluloBe  est 
Idi  fabrication  du  papier  et  du  coton-poudre. 

Nous  allons  en  dire  quelques  mots. 


FABRICATION  DU   PAPIER 

Les  chiffons  ou  les  substances  filanienteuses  végétales,  mises 
hors  d'usage,  sont  les  matières  premières  avec  lesquelles  on  fa- 
brique le  papier.  Tant  que  les  tissus  conservent  quelqun  chose 
de  l'arrangement  que  leur  a  donné  la  filature,  ils  ne  peuvent  pa-^ 
servir,  caries  fibrilles  du  papier  doivent  être  dirigées  en  tous 
sens  et  enchevêtrées.  En  outre,  il  faut  que  le  papier  soit  inipE;r- 
méable,  pour  qu'il  puisse  recevoir  l'écriture,  autrement  l'eni  ti^ 
serait  absorbée  et  les  caractères  illisibles. 

Les  deux  principales  phases  de  cette  fabrication  sont  lapr^^'- 
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paration  de  la  matière  première j  et  la  conversion  de  celle-ci  en  pa- 
pier, 

iOOÔ.  Préparation  de  la  matière  première.  — Leschif- 
fons,  convenablement  triés,  sont  soumis  successivement  au  les- 
siv'ige  et  à  Yefplochage,  On  humecte  d'abord  les  chiffons  à  l'eau 
tiède,  on  les  met  en  tas,  puis  on  les  place  dans  un  cuvier  à  dou- 
ble fond  percé  de  trous  (fig.  238). 


Fig.  238.  —  Appareil  à  lessive. 

Ce  cuvier  ou  appareil  à  lessive  fonctionne  par  circulation  coa-. 
tinue  ou  intermittente.  La  vapeur  qui  arrive  par  M  chauffe  la 
lessive  qui  est  entre  les  deux  fonds  0,  et  la  pousse  dans  le  tube 
vertical  //',  d'où  elle  déborde  sur  les  chiffons  et  les  traveree  pour 
retourner  en  0.  Comme  la  vapeur  arrive  par  intermittence,  le 
lessivage  des  chiffons  est  intermittent  à  son  tour. 

Lorsque  le  lessivage  (qui  dure  4  à  6  heures)  est  terminé,  on 
soutire  la  liqueur  alcaline  par  le  robinet  r,  on  la  remplace  par 
de  l'eau,  puis  on  opère  le  rinçage  de  la  môme  manière. 

Les  chiffons  lessivés  et  rincés  sont  soumis  à  Y  effilochage.  L'ob- 
jet de  cette  opération  est  de  diviser  les  chiffons  de  manière  à 
les  réduire  en  fibrilles  comme  de  la  charpie,  en  les  brisant  le 
moins  possible.  On  panient  à  ce  résultat  au  moyen  d'un  cylin- 
dre armé  de  lames  qui  agissent  sur  les  chiffons  immergés  dans 
l'eau  et  les  réduisent  en  pâte.  La  réussite  de  l'opération  dépend 
de  la  limpidité  de  l'eau,  du  temps  que  l'on  consacre  au  lavage 
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et  à  la  trituration,  de  l'état  des  lames  tranchantes  et  des  soins 
de  Touvrier.  Lorsque  l'eau  est  trouble,  on  n'obtient  qu'aune  pâte 
terne,  difficile  à  blanchir,  à  colorer  et  à  encoller,  Los  tran- 
chants en  acier  conviennent  aux  chiffons  durs;  les  tfancUatil& 
doux  et  usés,  aux  chiffons  tendres. 

Le  cylindre  armé  de  lames  pulvérise  le  chiffon;  c'est  ce  qui 
fait  qu'on  ne  fabrique  plus  de  bon  papier,  quel  que  soit  son 
prix  ;  le  pilon  (ancien  système)  en  faisait  une  véri  labïe  pâte 
donnant  des  papiers  adhérents  que  l'on  avait  peine  à  liiSchirer, 

A  V effilochage  succède  le  blanchiment,  que  l'on  peut  effi^ctuer 
autant  par  Yhypochlonte  de  chaux  que  par  le  chlore  gazeux.  Cepen- 
dant, cette  dernière  méthode  n'est  pratiquée  que  lorsque  les 
chiffons  sont  difficiles  à  blanchir,  ou  lorsqu'on  veut  pmfiter  de 
l'action  du  chlore  pour  désagréger  sensiblement  leur  texture  et 
diminuer  ainsi  la  dépense  de  force  mécanique. 

Le  mode  de  blanchiment  le  plus  usuel  est  celui  où  Ton  em- 
ploie l'hypochlorite  de  chaux  (chlorure  de  chaux);  il  se  pra- 
tique généralement  dans  des  bassins  en  maçonnerie  doutiléa  de 
.  carreaux  en  faïence  dure  où  se  meut  un  agitateur  qui,  renou- 
velant sans  cesse  les  surfaces,  rend  le  blanchiment  plus  rapide, 
îi'opération  dure  de  24  à  48  heures  ;  elle  serait  encore  plus 
longue  si,  de  temps  en  temps,  on  ne  versait  dans  le  ba^'sin  de 
faibles  quantités  d'acide  hydrochlorique,  afin  de  rendre  ïibre 
Tacide  hypochloreux  et  de  donner  au  bain  beaucoup  plus  d'o- 
nergie. 

L'emploi  du  chlore  pour  le  blanchiment  du  papier  est  une 
innovation  qui  a  de  grands  inconvénients,  dont  le  principal  esl 
de  compromettre  la  durée  du  papirfi\ 

1007.  Conversion  de  la  matière  première  en  papier.  — 
Après  le  blanchiment  \ient  Vaffinage,  opération  que  Von  peut  con- 
sidérer comme  le  complément  de  l'effilochage.  En  effets  les  chif- 
fons blanchis  sont  transportés  de  nouveau  dans  le  cylimlrc  ;  ils 
y  trouvent  les  lames  tranchantes  disposées  de  telle  sorte  qu'elles 
opèrent  sur  les  fibres  végétales  une  séparation  suffis?iiUe  pour 
former  une  pâte  susceptible  d'être  étendue  en  coucher  mm  ces 
uniformes.  La  pâte,  arrivée  à  cet  état,  est  mise  en  feuilles,  soiL 
à  la  main,  soit  à  la  mécanique.  Dans  ce  dernier  cas,  on  encolle 
la  pâle  elle  mitoe;  dans  le  premier  cas,  au  contraire^  on  en- 
colle le  papier  tout  fait  et  séché. 

On  appelle /J<ï/)i>r  à  la  main  ou  à  la.  forme  celui  qui  est  préparc 
•en  introduisant  de  la  pAte  dans  un  tamis  en  toile  métallique. 
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auquel  on  fait  éprouver  un  mouvement  oscillatoire  parfaite- 
ment horizontal.  Par  ce  mouvement,  l'eau  s'égoutte,  la  pâte 
s'étend  d'une  manière  uniforme,  et  constitue  une  lame  d'égale 
épaisseur,  dont  la  forme  rectangulaire  est  la  môme  que  celle 
du  tamis. 

On  appelle  papier  à  la  mécanique  celui  qui  est  fabriqué  à  l'aide 
d'une  machine  qui  reçoit  la  pâte  par  une  de  ses  extrémités,  et 
la  rend  par  l'autre  à  l'état  de  papier,  sous  forme  d'une  toile, 
qu'on  coupe  ensuite  par  feuilles.  On  ne  peut  se  faire  une  idée 
exacte  de  cette  machine,  qui  est  d'ailleurs  très-compliquée, 
qu'en  la  voyant  ou  en  en  lisant  la  description  dans  les  ouvrages 
de  technologie. 

L'encollage  de  la  pâte  se  fait  avec  un  savon  résineux,  de  l'alun 
et  de  la  fécule.  Les  deux  premières  substances  donnent  lieu  à 
une  double  décomposition  ;  il  en  résulte  un  savon  résineux  à 
base  d'alumine  qui,  uniformément  distribué  dans  la  pâte,  et  par 
conséquent  dans  le  papier,  rend  celui-ci  imperméable.  La  fé- 
cule contribue  à  cette  distribution  uniforme,  parce  que,  sous  la 
double  influence  de  l'alcali  du  savon  et  de  la  température  élevée, 
elle  se  dilate  et  se  gonfle  ;  dès  lors  elle  divise  le  savon  et  le  ré- 
pand également  dans  la  pâte. 

Voici  comment  on  prépare  le  savon  résineux.  On  introduit 
dans  une  chaudière  i50  kilogrammes  de  résine  en  poudre,  avec 
une  lessive  obtenue  au  moyen  de  75  kilogrammes  de  cristaux 
de  soude,  375  kilogrammes  d'eau,  et  12,5  kilogr.  de  chaux. 
L'eau  de  lavage  et  le  chauffage  à  la  vapeur  augmentent  de 
i  50  kilogrammes  la  proportion  d'eau,  et  l'on  obtient  7oO  kilo- 
grammes de  savon  résineux,  après  30  minutes  d'ébuUition. 

Le  papier  à  la.  main  est  encollé  au  moyen  de  la  gélatine,  ou 
colle-for  le,  et  de  l'alun.  L'emploi  de  ce  sel  a  pour  but  de  rendre 
la  colle,  sinon  imputrescible,  du  moins  plus  résistante  et  moins 
soluble.  Cette  sorte  d'encollage  est  une  opération  assez  délicate, 
principalendent  pour  ce  qui  a  trait  à  la  dessiccation  du  papier 
déjà  encollé.  La  dessiccation  doit  être  lente,  sans  cependant 
durer  assez  longtemps  pour  que  la  décomposition  spontanée  de 
la  gélatine  ait  lieu.  Dans  ce  cas,  la  colle  deviendrait  liquide  et 
perdrait  ses  qualités  adhésives.  Si,  d'un  autre  côté,  la  dessicca- 
tion était  trop  rapide,  la  colle  resterait  disséminée  dans  toute 
l'épaisseur  du  papier  et  Timperméabilité  ne  serait  pas  alors  suf- 
fisante. Si  le  séchage  est  convenable,  l'huoïidité  contenue  dans 
la  feuille  de  papier  arrive  successivement  à  la  surface,  entraî- 
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nant  la  gélatine  qui  vient  former  une  couche  superficitHlo  im- 
perméable. 

Le  papier  à  la  main  n'étant  encollé  qu'à  la  surface,  on  con- 
çoit pourquoi,  lorsqu'on  le  gratte,  il  devient  perméable  et  on  ne 
peut  plus  y  écrire.  Le  papier  à  la  mécanique,  au  contraire,  ne 
perd  point,  quand  on  le  gratte,  son  imperméabilité,  parce  que 
la  colle  y  est  également  distribuée  dans  toute  l'épaisseur. 

Bien  que  la  plus  grande  partie  du  papier  soit  fabriquée  à  la 
mécanique,  néanmoins  le  papier  à  la  main,  lorsque  son  ehîlfon 
n'a  pas  été  trop  divisé,  est  le  seul  qui  présente  de  la  solidité, 
et  partant  des  garanties  de  durée.  Effectivement,  c'est  avec  lui 
que  l'on  fait  le  papier  qui  doit  servir  pour  les  actes,  les  regis- 
tres, les  timbres,  les  dessins,  les  lavis,  etc.,  etc. 

Le  papier  à  la  mécanique  est  beau,  lisse,  blanc,  mais  il  n'a 
ni  la  consistance  ni  la  durée  de  l'autre;  il  est  employé  princi- 
palement pour  l'impression  et  la  lithographie. 

1008.  Différentes  variétés  de  papier.  —  Les  deux  sortes 
de  papier  dont  nous  venons  de  parler  sont  deux  types  autour 
desquels  se  groupent  d'autres  papiers  spéciaux.  Ainsi  le  papier 
dit  végétal  ou  à  calquer  et  les  papiers  à  billtts  de  banque ^oui  fa- 
briqués avec  de  la  filasse  de  chanvre  ou  de  lin  écru.  L  acide 
pectique  et  les  pectates  interposés  entre  les  fibres  et  les  malîères 
azotées  adhérentes  constituent  une  colle  naturelle  qui  donne 
la  transparence. 

Les  papiers  communs  ou  gris  se  fabriquent  avec  des  mélanges 
de  divers  chiffons  colorés,  y  compris  ceux  de  laine  et  de  soie 
non  blanchis. 

On  fabrique  en  Allemagne  un  papier  à  gargomses  qui,  étant 
peu  perméable  à  l'humidité,  est  très-propre  à  conserver  la  pou- 
dre. D'après  les  essais  de  M.  Payen,  il  est  composé  de  débris 
d'intestins  divisés  et  feutrés. 

Lord  Berriedale  a  fait  fabriquer  un  papier  fort  résistant  et 
très-blanc  avec  du  chardon  ordinaire,  et  notamment  avec  celui 
qui  croît  en  Ecosse.  A  cet  effet,  il  a  soumis  la  plante  ver  le  kun 
teillage  analogue  à  celui  du  lin,  et,  pendant  cette  opérai îdu,  il 
en  a  extrait  les  matières  mucilagineuses  au  moyen  d'un  lavage 
à  l'eau  pure  ou  légèrement  acidulée.  Il  a  ensuite  réduit  le 
chardon,  par  les  procédés  ordinaires,  en  une  pâte  qu'il  a  em- 
ployée tantôt  seule,  tantôt  mêlée  avec  les  autres  matières  en 
usage.  Les  fibres  du  chardon,  étant  très-fortes,  se  lient  bien 
entre  elles  dans  les  machines,  ne  sont  entraînées  par  l'eau  qu'en 
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très-petite  quantité,  et  fournissent  un  papier  très-tenace,  qui 
est  très-blanc,  si  on  le  soumet  au  blanchiment. 

Si  l'on  veut  se  ser^r  du  chardon  pour  la  fabrication  des  fils 
ou  des  tissus,  on  prépare  d'abord  la  plante,  comme  nous  ve- 
nons de  le  dire,  puis  on  la  soumet  aux  procédés  usités  pour  les 
illamcnts  des  autres  plantes,  et  surtout  du  lin,  avec  lequel  il  a 
une  grande  analogie. 

Lors  de  la  guerre  de  Crimée,  pendant  Tinlerruption  des  re- 
lations commerciales  entre  la  Grande-Bretagne  et  la  Russie, on 
a  cherché  les  matières  filamenteuses  propres  à  remplacer  le 
chanvre,  que  l'on  avait  l'habitude  de  tirer  de  l'empire  mosco- 
vite. A  cette  occasion  on  a  trouvé  que  le  ch^invre  del'Hymalaya 
est  beaucoup  plus  fort  que  celui  de  Russie,  car,  les  cordes 
qui  en  sont  formées  portent,  à  grosseur  égale,  400  kilogrs^mmes, 
lorsque  celles  du  chanvre  russe  se  cassent  sous  un  poids  de  160. 
Dans  cette  même  région  de  l'Hymala^a,  on  trouve  aussi  plu- 
sieurs espèces  d'orties,  dont  l'une,  la  rhée,  fournit  des  filaments 
si  tenaces  que  .'es  cordes  de  celte  matière  ont  porté  60  à 63  kilog., 
tandis  que  celles  du  meilleur  chanvre  do  Russie,  pour  une 
môme  section  transversale,  n'ont  soutenu  que  56  kil. 

Ces  différentes  plantes  peuvent  aussi  bien  fournir  des  cordes 
que  des  tissus,  et  par  conséqueat  du  papier. 

Depuis  18i9,  M.  Rogues  a  proposé,  et  l'Académie,  par  l'organo 
de  M.  Payen,  a  encouragé  1  introduction  de  la  fibre  textile  du 
bananier  dans  la  pâte  du  papier  ordinaire. 

Depuis  longtemps  on  fait  servir  à  la  fabrication  du  papier  les 
fils  que  Ton  extx*ait  des  feuilles  aciculaires  des  conifères  ;  les 
feuilles  du  pin,  mêlées  avec  un  quart  de  leur  poids  de  chiffons, 
donnent  un  papier  reconnaissable  à  son  odeur,  et  qui  est  très- 
propre  aux  emballages. 

En  Angleterre,  on  a  pris  des  brevets  d'invention  pour  la  fa- 
brication des  tissus,  des  cordes  et  du  papier  avec  le  lignutn  spar- 
tum  et  avec  la  stîpa  tenacisnma, 

L'Algérie  produit  aussi  de  nombreuses  plantes  qui  pourraient 
servir  à  la  fabrication  du  papier. 

Val  fa  se  présente  la  première,  qui  pour  remplacer  le  chif- 
fon n'a  qu'à  être  rouie  et  puis  livrée  à  la  machine  BeiHin  qui, 
après  l'avoir  débarrassée  de  son  bois  ou  de  sa  paille,  la  rendra 
à  l'état  d'étoupe  filamenteuse,  souple,  soyeuse,  que  le  fabricant 
transformera  en  papier. 

î^e  lin  et  le  chanvre,  qui,  tout  excellents  qu'ils  sont,  sont  néan- 
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moins  cultivés  pour  graine,  faute  de  machine  çoATonablej  et 
leur  filasse  jetée  au  fumier  quoiqu'elle  pût  être  appropriée  à  la 
papeterie. 

Vurtka  riivea  qui  ne  le  cède  en  rien  au  lin  le  plus  fin. 

Vabuiifon  qui  serait  avantageux  pour  la  corderie. 

Le  corchoms  qui  donnerait  un©  jute  de  qualité  supérieure. 

Viennent  ensuite,  pour  donner  du  papier  de  médiocre  qua- 
lité, ValoèSy  Yagave  ou  pitBy  le  bananier  à  gros  fruits,  lo  tlt/^s^  et  le 
palmier-nain j  qui  produit  déjà  le  «crin  végétal  des  tapissiers. 

En  résumé,  indépendamment  des  plantes  textiles  proprement 
dites,  toutes  les  plantes  pouvant  être  macérées  et  donnant  des 
fibres  d'une  certaine  ténacité,  peuvent  servir  àla  fiibncation 
de  tissus  et  par  conséquent  de  papier, 

M.  Edward  Gaine  a  introduit  dans  la  fabrication  du  papier  ua 
perfectionnement  qui  mérite  d'être  remarqué,  et  dont  la  résul- 
tat est  de  donner  au  papier  l'aspect  du  parchemin,  ce  quï  vend 
les  livres  imprinxés  en  Angleterre  si  agréables  à  la  vue,  et  si  ré- 
sistants à  l'usage. 

Son  procédé  consiste  à  tremper  rapidement  le  papier  dans  un 
bain  d'^acide  sulfurique  étendu,  et  t  le  soumettre  ensaîlti  à  uu 
lavage  parfait.  11  opère  également  sur  le  papier  collé  ut  yur  le 
papier  non  collé  ;  mais  tandis  qu'il  plonge  ce  dernier  dans  le 
bain  acide,  il  se  contente  d'en  recouvrir  le  premier,  soi!  sur  les 
deux  faces,  soit  sur  l'une  d'elles  seulement.  Il  prépare  son  bain 
sulfurique,  en  mélangeant  deux  parties  d'acide  suiriiiîqne  du 
commerce  (densité  1, 8 i 5)  avec  une  partie  d'eau.  11  laisse  re- 
froidir le  mélange,  puis  il  y  plonge  rapidement  le  papier  qu'il 
enlève  aussitôt  pour' le  tremper  dans  l'eau  :  des  lavagt^s  pro- 
longés lui  enlèvent  tout  l'acide  qu'il  contient.  Le  papier  une 
fois  sec  est  soumis  à  la  presse. 

C'est  ce  môme  papier  parchemin  qui  a  servi  à  M.  Graliam 
pour  ses  expériences  de  diffusion  moléculaire  ou  de  diahjse 
(462   bis). 

\.e  carton  se  prépare  avec  de  vieux  papiers  qu'on  bumocte, 
qu'on  fait  pourrir  et  qu'on  désagrège,  en  les  brovanl  iv  l'eau 
sous  des  meules  verticales  tournant  dans  une  auge.  La  pâte  est 
mise  en  feuilles  à  l'aide  d'une  forme  spéciale,  puis  pressée  et 
séchée  à  l'air  libre. 

Les  cartons  fins  sont  recouverts  sur  chaque  face  de  feuilles  de 
papier  blanc  qu'on  applique  tout  humides  avant  le  pressage. 

En  Angleterre,  on  fait,  avec  du  carton,  une  foule  d'objets  d'a- 
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meubiement,  tels  que  tables^  nécessaires,  etc.^  etc.  Pour  que  la 
matière  ait  plus  de  ténacité  et  de  liant,  on  ajoute  à  la  pâte  une 
solution  de  gélatine,  et  les  objets  confectionnés  sont  enduits  de 
couleurs  à  l'buile  et  de  vernis  solides. 

En  France,  on  prépare,  depuis  longtemps,  une  pâte  dure  dé- 
signée sous  le  nom  de  carton-pierre,  avec  laquelle  on  fait  des 
ornements  légers  et  solides  pour  la  décoration  des  apparte^ 
ments.  Cette  sorte  de  cartonnage  est  formée  avec  de  la  pâte  à 
papier,  une  solution  de  gélatine^  du  ciment,  de  Targile  et  de  la 
craie. 

Il  est  difficile  de  se  faire  une  idée  de  la  consommation  du  pa- 
pier dans  le  monde  entier.  Les  Etats-Unis,  avant  la  guerre,  em- 
ployaient à  eux  seuls  autant  de  papier  que  la  France  et  l'Angle- 
terre réunies.  Ils  possédaient  750  moulins  à  papier  produisant 
en  tout  135  millions  de  kilogrammes  de  papier  par  an.  La  France 
n'en  produit  annuellement  que  50  à  60  millions  de  kilogrammes 
qui  représentent  une  valeur  de  45  à  55  milliops  de  francs. 

Nous  terminerons  en  indiquant  les  moyens  qu'a  proposés 
M.  Payen  pour  reconnaître  et  distinguer  la  nature  des  différents 
papiers  du  commerce. 

On  distingue  le  papier  à  la  main  du  papier  à  la  mécanique  k  ce 
que  ce  dernier,  contenant  toujours  de  la  fécule,  lorsqu'il  a  été 
encollé  avec  la  résine,  se  colore  en  bleu  indigo  dès  qu'on  le  met 
en  contact  avec  une  solution  étendue  d'iode. 

Le  papier  à  la  main  est  reconnu  à  la  quantité  d'azote  qu'il 
donne  à  l'analyse.  L'azote  provient  de  la  gélatine  qui  a  servi  à 
Tencollage.  Ce  procédé  peut  servir  à  reconnaître  les  quantités 
de  laine  ou  de  soie  qui  se  trouvent  dans  les  papiers  gria  non 
collés  *. 

On  introduit  souvent  dans  le  papier  blanc  ou  coloré  des  sub- 
stances minérales,  telles  que  sulfate  de  chaux,  sulfate  de  baryte  ou 
de  plomb,  La  présence  de  ces  substances  est  constatée  par  une 
simple  incinération  ;  en  effet,  le  papier  ordinaire  laissant  en 
moyenne  1/2  à  3/4  pour  0/0  de  cendres,  une  quantité  plus  con- 
sidérable indiquera  la  fraude.  Il  ne  faut  pas  oublier  cependant 
que  les  eaux  sélénileuses  peuvent  introduire  dans  la  pâte  une 
quantité  assez  forte  de  sel  calcaire. 

*  On  reconnaît  le  papier  d'intestins  aux  abondantes  vapeurs  ammoniacales  qu'il 
donne  lorsqu'on  le  calcine,  et  à  ce  qu'il  se  crispe,  lorsqu'on  le  fait  bouillir  dans 
l'acide  acétique. 
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Le  meilleur  des  papiers  à  fiUrer  sera  celui  qui  laisbiifii  le 
moins  de  cendres. 

Enfin,  on  reconnaîtra  sans  peine,  aux  caractères  suivants,  les 
substances  qui  auront  servi  à  Vazurage, 

Quelque  soin  que  l'on  apporte  au  blanchiment  des  chifTons 
et  de  la  pâte,  il  leur  reste  toujours  une  légère  nuance  jaunàlre 
qui  disparaît  en  faisant  intervenir  une  petite  quanti u^  d'une 
matière  colorante  bleue  ou  violette  complémentaire  du  jaune. 
On  se  sert  ordinairement  ou  de  bleu  de  Prusse^  ou  de  bleu  de 
cobalty  ou  à' outremer  très-fin,  ou  de  cendres  bleues. 

Le  bleu  de  Prusse  n'est  pas  altéré  par  les  acides,  tandis  que  les 
alcalis  le  décolorent. 

L'outremer  est  décoloré  par  les  acides,  et  en  môme  temps  il 
dégage  du  gaz  suif  hydrique. 

Le  bleu  de  cobalt  n'est  décoloré  ni  par  les  acides  ni  pur  les 
alcalis,  mais  la  cendre  du  papier  azuré  au  cobalt  comin  unique 
au  borax,  lorsqu'on  l'essaye  au  chalumeau,  une  coloration  bleue* 
très-intense. 

Si  l'on  dissout  la  cendre  du  papier  dans  de  l'acide  Chlor hydri- 
que, et  si,  en  versant  sur  la  dissolution  un  excès  d'amnitjiiiîique, 
la  liqueur  prend  une  belle  couleur  azurée,  c'est  une  preuve  que 
le  papier  a  été  coloré  avec  des  cendres  bleues ,  qui  coutiennenti 
comme  on  sait,  du  cuivre. 


FABRICATION  DU   COTON-POUDRE  (PYROXYLE-PYROXYLINE- 
CELLULOSE    PENTANITRIQUE). 

C2*Hi«Oi»,(\zOS)»,2HO  =  5Ô7. 

M.  Schônbein  annonça,  en  1846,  qu'il  était  parvenu  à  rtiuJre 
le  coton  aussi  inflammable  et  beaucoup  plus  explosible  que  la 
poudre.  11  donna  à  ce  nouveau  produit  le  nom  de  fabnl'îiQion^ 
de  coton-poudre,  mais  il  n'en  U  t  pas  connaître  le  procédé  de  pré- 
paration. Depuis  longtemps,  M.  Braconnot  avait  fait  voir  que 
la  cellulose  et.  l'amidon  dissous  dans  l'acide  azotique  trùs-con- 
centré^  puis  précipités  par  l'eau,  changeaient  de  natm^o  et  de- 
venaient très-inflammables.  Il  désigna  ces  corps,  ainsi  modifiés^ 
par  le  nom  générique  de  xyloîdine.  M.  Pelouze^  à  son  loui-,  avait 
montré  que  le  papier,  trempé  pendant  quelques  minutes  dans 
de  Tacîde  azotique  monohydraté,  et  lavé  ensuite  à  grande  eau. 
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durcissait  par  la  dessiccation  et  se  trouvait  alors  doué  d'une 
grande  inflammabilité. 

Tous  ces  faits  bien  connus  firent  présumer  qu*il  devait  y  avoir 
une  analogie  de  composition,  et  probablement  de  préparation, 
entre  les  produits  x^loïdiques  et  le  coton-poudre  de  M.  Schônbein. 
En  eftet,  on  traita  le  cotoji  par  de  l'acide  azotique  monohydraté 
et  on  parvint  à  lui  communiquer  les  propriétés  décrites  par  le 
chimiste  bâlois. 

La  découverte  du  co/o?î-poM</rc  avait  ému  tout  à  la  fois  le  monde 
savant  et  le  monde  militaire.  Cette  nouvelle  substance  devait, 
disait-on,  non-seulement  remplacer  la  poudre, mais  même  pro- 
duire des  efl'ets  plus  meurtriers  encore.  Aussi,  s'occupa-t-on  de 
toute  part  de  sa  préparation,et  Ton  parvint  bientôt  à  la  simplifier. 

1009.  Préparation  du  coton- poudre. —  Le  procédé  le  plus 
commode,  et  qui  donne  un  produit  qui  se  conserve  parfaite- 
ment, est  le  suivant.  On  fait  un  mélange  de  66  parties  de  sal- 
pêtre desséché  et  de  166  parties  d'acide  sulfurique* concentré, 
et  Ion  y  plonge  iO  parties  de  coton  cardé  bien  sec.  Après  quel- 
ques minutes,  on  retire  le  coton  pour  le  laver  jusqu'à  ce  que 
l'eau  de  lavage  soit  neutre  :  on  le  fait  bouillir  ensuite  dans  l'eau 
pendant  un  quart  d'heure  pour  qu'il  perde  toute  faculté  hygro- 
métrique :  on  le  dessèche,  puis  on  le  mouille  avec  une  dissolu- 
tion de  chlorate  de  potasse  à  t/lO,  on  le  presse  dans  un  linge, 
enfin  on  le  dessèche  de  nouveau. 

Quand  on  veut  en  préparer  de  grandes  quantités,  on  com- 
mence par  se  procurer  d'avance  un  mélange  formé  d'un  équi- 
valent d'acide  azotique  monohydraté  (AzO*,HO,  d^^  =  1,513),  et 
d'un  équivalent  d'acide  sulfurique  très-concentré  (SO^HO,d*«  = 
1,842).  La  masse  liquide  doit  présenter  un  volume  suffisant  pour 
que  tout  le  coton  y  reste  immergé.  Après  15  à  20  minutes  dUm- 
mersion,  on  retire  la  matière  filamenteuse,  on  la  lave  jusqu'à 
ce  que  toute  trace  d'acidité  ait  disparu,  on  la  presse  pour  sépa- 
rer la  plus  grande  partie  de  l'humidité,  et  on  la  dessèche  sur 
des  plaques  chauffées  par  l'eau  bouillante  *. 

1  L'altération  spontanée,  qu'une  température  élevée  sollicite,  et  partant  la  difficile 
conservation  du  coton-poudre  ont  répandu  beaucoup  de  discrédit  sur  cette  Substance 
au  point  de  vue  de  ses  applications  à  la  balistique,  a  l'exploitation  des  mines,  etc.,  etc. 

D'après  les  expériences  de  M.  A.bel  il  paraîtrait  que  l'altération  du  coton-poudre 
est  la  conséquence  d'une  préparation  négligée.  C'est  à  la  présencedes  matières  étran- 
gères azotées  retenues  par  la  fibre  du  coton  et  douées  d'une  grande  instabilité,  lors- 
qu'elles ont  éprouvé  l'action  de  l'acide  azotique,  qu'il  faut  attribuer,  suivant 
M.  Abel,  l'altération  qu'épro^ive  le  coton-poudre  lorsqu'il  est  exposé  à  une  tempéra- 


Digitized 


by  Google 


LXIV'    LEÇON.  —    COTON-POUbUK,  U7 

JOIO.  Propriétés  et  constitution  du  coton  -  poudre 
(pyroxyle-pyroxyline).—  Le  colon-poudre  esl  îtiso lubie  dans 
Teau,  l'alcool  et  Tacide  acétique.  11  est  à  peine  solnble  rkiis  Vé- 
ther  acétique,  et,  suivant  M.  Béchamp,  il  est  sokible  tm  insolu- 
ble dans  l'éther  sulfurique  un  peu  alcoolisé,  selon  que  le  mé- 
lange acide  qui  a  servi  à  le  prépajper  était  ou  n'était  pos  clmud. 
Quand  on  le  chauffe  dans  un  tube,  il  fuse  et  détone  tout  h  coup 
à  des  températures  variables  (100,140  ou  loO  degrés),  Lorsqu'il 
a  été  longuement  chauffé  entre  9o°  et  100°,  il  b'aïtére,  et  peut 
alors  s'enflammer  au-dessous  de  la  température  de  l'eau  bouil- 
lante. Les  produits  de  sa  combustion  sont  l'oxyde  de  ciirbone, 
lacide  carbonique,  l'azote  et  la  vapeur  d'eau . 

Si  l'on  ajoute  à  la  dissolution  éthéro-alcoolique  de  colon-pou- 
dre une  quantité  suffisante  d'une  dissolution  alcoolique  de  po- 
tasse ou  de  soude,  il  se  forme  un  magma  gélatîtieux  que  quel- 
ques  gouttes  d'eau  réunissent  immédiatement  en  urïc  masse 
poisseuse  qui  se  sépare  complètement.  Cette  masse  poisseuse^ 
dissoute  dans  l'eau  et  traitée  par  l'acide  acétique,  laîs^t^  dépo- 
ser une  substance  qui  a  l'apparence  d'une  gelée  de  silice,  et 
dont  la  composition  est  celle  du  coton-poudre,  moins  deux 
équivalents  d'acide  azotique  anhydre  [(C"H*W  (AzO^^} 

Sous  l'influence  d'un  courant  de  gaz  aipmoniae  sufflsaajmerjt 
prolongé,  la  dissolution  éthéro-alcoolique  de  cotrin-poudrc  perti 
sa  viscosité  et  devient  parfaitement  transparente.  Si  l'on  verse 
tout  à  coup  le  liquide  ammoniacal  dans  une  grande  quantité 
d*eau  (to  à20  fois  son  volume),  il  se  forme  un  dépOt  d'une  poudre 
blanche  légère,  dont  la  composition  est  celle  da  coton-poudre, 

ture  voisine  de  +  ^00°.  Le  premier  effet  de  cette  altt^ration  c&t  Tappai'Iïiau  d'm 
acide;  c'est  ensuite  à  rinfluencede  cet  acide  qu'est  dû  l'effet  desiriiclour  qui  a  lieu 
3ur  les  produits  de  la  cellulose  et  qui  est  suivi  d'une  décompd^ithm  quq  U  dliuJeur 
accélère  notablement.  Il  suffît  de  neutraliser  la  petite  quantité  d'u^iidi:  lihriî  4  inesurt- 
qu'il  se  développe^  pour  éloigner  toute  action  de  décomposition  iuv  le  co  Ton-pou  tire. 
On  y  parvient  facilement  en  répandant  d'une  manière  uniforme  *hns  la  lï^a^se  uiia 
dissolution  d'une  faible  quantité  de  carbonate  de  soude.  Un  miJLEènic  de  ce  sel  ga- 
rantitioute  altération  notable  de  la  masse.  Le  seul  effet  de  la  prés^ncË  ûe.  t'u  sel  ser^ft 
de  produire  un  peu  de  fumée  et  de  relarder  un  peu  l'explosion. 

Quant  au  transport  d'une  grande  quantité  de  coton-poudre,  on  prilvknt  tout  acci* 
dent  si  Ton  a  la  précaution  d'emballer  la  substance  ex plosible liiiaqii'elle  est  encore 
un  peu  humide  ;  et  si  l'eau  qui  la  rend  humide  contient  un  peu  de  uarlmiiuLe  dt^  $uud^ 
tout  danger  ultérieur  est  conjuré.  On  pourra  alors  manier  et  séclici-  If*  cotAii-poudits 
avec  entière  sécurité. 

»!►  Abel  s'accorde  avec  M  le  baron  de  Lenk,  qui  de  son  cétil  a  luoutri*  touti?  in 
supériorité  du  coton-poudre  comme  agent  de  propulsion  dans  les  aiiuHi  à  fau  et  no^ 
tamment  dans  r artillerie  toutes  les  fois  que  cette  substance  e&t  prdparde  airec  touj; 
les  soins  que  l'on  pratique  dans  la  fabrique  de  Hirtenberg. 
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moins  un  équivalent  d'acide  azotique  anhydre  [C**H"0"(AzO')*]. 
Bouilli  avec  de  l'ammoniaque  pendant  quelques  heures^  le  coton- 
poudre  donne  naissance  à  une  substance  humide,  azotée^  à  du 
nitrate  et  à  du  nitrite  d'ammoniaque.  (Guignet.) 

Lorsqu'on  introduit  le  coton-poudre  dans  une  dissolution  assez 
concentrée  de  protochlorure  de  fer  (qu'on  prépare  en  traitant  la 
limaille  de  fer  par  l'acide  chlorhydrique  du  commerce  étendu  de 
deux  fois  son  volume  d'eau),  on  n'obserVe  rien  de  particulier 
d'abord  ;  mais  si  Ton  élève  la  tempérgiture,  le  coton-poudre  de- 
vient ocreux,  le  protocblorure  se  Çoftce  en  couleur,  et  il  se  dé- 
gage du  bioxyde  d'azote.  Une  fois  la  réaction  terminée,  si  on  lave 
la  masse  avec  de  l'eau  acidulée  par  un  peu  d'acide  chlorhydri- 
que, on  obtient  du  coton  qui  sera  parfaitement  pur  dès  qu'on 
l'aura  soumis  une  seconde  fois  au  même  traitement. 

Si  au  lieu  de  réduire  le  coton-poudre  par  le  protochlorure  de 
fer,  on  le  réduit  par  l'acétate  de  protoxyde  de  fer,  il  ne  se  déga- 
gera plus  de  bioiyde  d'azote,  mais  il  se  formera  de  Taounôniaque 
précisément  comme  s'il  s'agissait  d'un  nitrate. 

Ces  derniers  faits,  observés  par  M.  Béchamp,  ont  fait  supposer 
à  ce  chimiste  que  le  coton-poudre  est  une  combinaison  de  cellu- 
lose et  d'acide  azotique  comparable  jusqu'à  un  certain  point  à 
un  éther  composé. 

En  doublant,  pour  plus  de  commodité,  la  formule  de  la  cellu- 
lose, on  voit  que  celle  du  coton-poudre  peut  être  interprétée 
comme  représentant  de  la  cellulose  où  cinq  molécules  d'acide 
azotique  en  auraient  remplacé  autant  d'eau,  deux  desquelles  ce- 
pendant seraient  restées  fixées  dans  le  nouveau  composé,  dont  le 
véritable  nom  serait  alors  celui  de  cellulose  pentanitrique. 

D'après  cette  manière  devoir,  on  saisit  de  suite  le  lien  qui  rat- 
tache là  cellulose pentanitriquek  ses  deux  dérivés,  et  quelle  déno- 
mination leur  appartient. 

Cellulose C>*H*0OW 

—  trinitrique C«VH«70»7(Az08.8 

—  tétranitrique C»*Hl«0t«vAz06)*,2H0 

—  pentauitrique  (coton-poudre) C**H»50l5(Az0S>5,2H0 

101 K  Applications  du  coton-poudre.  —  La  facilité  avec  la- 
quelle le  coton -poudre  s'enflamme,  et  ses  facultés  explosives, 
l'ont  fait  considérer  comme  pouvant  remplacer  la  poudre  avec 
a\antage  ;  car,  outre  qu'à  poids  égal  il  est  quatre  fois  plus  éner- 
î<»que,  il  coûte  moins  à  transporter,  n'est  altéré  ni  par  l'humidité 
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ni  par  l'immersion,  n'encrasse  pas  les  armes  et  fait  moins  écai'- 
terles  charges  à  petit  plomb.  Néanmoins,  il  est  douteux  qu'il 
puisse  remplacer  la  poudre  ;  premièrement,  à  cause  de  son  prix 
élevé  ;  secondement,  à  cause  de  ses  effets  brisants  sur  les  armos, 
pour  peu  que  sa  préparation  soit  défectueuse  ou  que  l  on  exa- 
gère les  charges  ;  enfin,  parce  qu'il  fatigue  les  armes  beaucoup 
plus  que  la  poudre  ordinaire. 

Si  le  prix  de  revient  du  fulmi-coton  venait  un  jour  à  baisser, 
il  pourrait  remplacer  la  poudre  de  mine,  car,  pour  ce  cas  parti- 
culier, sa  supériorité  est  aujourd'hui  un  fait  acquis  :  on  u  aurait 
pas  à  redouter  les  inconvénients  que  nous  avons  énumérés  au 
sujet  de  son  emploi  dans  les  armes  à  feu. 

Le  coton-poudre  n'étant  attaqué,  à  la  température  oidînaire, 
que  parl'éther  acétique,  tous  les  liquides  qui  se  décomposent  au 
contact  du  papier  ou  qui  attaquent  le  papier  peuvent  Être  Qltrés 
à  travers  un  tampon  de  coton-poudre.  M.  Bôttger,  à  qui  on  doit 
cette  observation,  a  filtré,  de  cette  manière,  de  l'acide  sulfuiique 
fumant,  de  l'acide  azotique  monoh^draté,  de  l'acide  chromtque, 
des  liquides  alcalins  très-concentrés,  etc.,  etc. 

L'asbeste  et  le  verre  pilé  ne  valent  pas  le  coton-poudre^  comme 
moyens  defiltration. 

M.  Maynard,  de  Boston,  a  fait  connaître  une  nouvelle  appli- 
cation du  coton-poudre.  Il  le  fait  servir,  sous  le  nom  de  coUodioa, 
à  la  place  de  taffetas  d'Angleterre,  Voici  son  procédé.  On  plonge 
du  coton  dans  un  mélange  formé  de  3  parties  d'acide  sulfurique 
et  de  2  parties  d'azotate  de  potasse;  on  laisse  réagir  durant  lo  m\- 
nu  tes,  on  lave  le  coton,  on  le  sèche  et  on  le  meta  digérer  dans  de 
l'éther  contenant  6  à  8  centièmes  d'alcool.  Dès  quçLlemoUinge  a 
pris  l'aspect  d'un  sirop  épais,  il  constitue  le  collodion.  itlendu  à 
plusieurs  couches  sur  la  peau,  il  forme,  en  laissant  évaporer  Vé- 
ther,  une  pellicule  imperméable  trèsadhésive,  résistant  à  l'eau 
et  à  l'alcool.  Aujourdhui,  lecollodion  est  employé  en  piiotugm- 
phie. 

On  fait  aussi  servir  le  collodion  à  l'imperméabilisation  des  tis- 
sus de  soie  et  autres.  A  cet  effet  on  môle  du  collodion  nivee  une 
huile  grasse  pure,  et  on  étend  ce  mélange  sur  des  plaques  ou 
cylindres  de  métal  ou  de  verre,  et,  avant  qu'il  ne  prenne  consis- 
tance, le  tissu  est  couché  ou  roulé  dessus,.puis  enlevé  un  instant 
après  de  manière  qu'il  en  emporte  une  légère  couche  :  en- 
suite, la  soie  est  placée  dans  un  séchoir  en  forme  de  Four,  oA 
elle  est  soumise  à  une  température  comprise  entre  40"  et  iH>. 
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L'enduit  subit  aloi*s,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  une  certaine 
décomposition,  dont  le  résultat  se  traduit  par  un  aspect  de  glacis 
léger,  qui  a  la  propriété  d'augmenter  la  force  du  tissu  et  qui  peut 
en  même  temps  le  rendre  complètement  opaque,  si  Ton  a  eu  le 
soin  d'ajouter  une  matière  colorante  au  mélange  d'huile  et  de 
collodion.  C'est  ainsi  qu'une  étoffe  de  soie  légère  acquiert  la 
consistance  d'une  autre  étoffe  plus  coûteuse,  tout  en  devenant 
d'une  complète  imperméabilité. 

Si  l'on  désire  que  l'étoffe  de  soie,  ou  autre,  conserve  sa  flexi- 
bilité, tout  en  devenant  imperméable,  on  ajoute  au  mélange 
d'huile  et  de  collodion  une  petite  quantité  d'huile  animale. 

(BaHNWELL  et  ROLLASON.) 

iOI2.  Congénères  du  coton-poudre.—  On  appelle  pyroxam 
ou  xyloldine  l'amidon  qui,  après  avoir  été  traité  par  l'acide  azo- 
lique  monohydraté,  a  acquis  des  propriétés  explosives  et  déto- 
nantes. Le  yt/roxam  s'enflamme  à  100",  et  il  est  tellement  instable 
qu'il  se  décompose  spontanément  à  la  température  ordinaire,  eu 
donnant  lieu,  dans  quelques  cas,  à  une  forte  détonation. 

Le  pyrozam  s'altère  plus  rapidement  encore  dans  l'air  humide. 
Il  devient  d'abord  pâteux,  puis  sirupeux,  acide  et  soluble  dans 
l'eau.  Après  avoir  subi  cette  altération,  il  n'est  plusexplosibleet 
il  est  devenu  en  grande  partie  soluble  dans  l'alcool  anhydre. 

M.  Pelouze  considère  ce  corps  comme  de  l'amidon  mononitré^ 
(C"H*0',AzO*).  Il  peut   être  réduit  comme  la  pyroxyline. 

Pour  avoir  un  bon  pyroxam  ou  /ecw/e  aio%»ie,  il  faut  dessécher 
la  fécule  dans  le  vide  à  125°,  et,  après  qu'elle  s'est  refroidie, 
toujours  dans  le  vide,  on  1a  délaye  dans  15  fois  son  poids  de  mé- 
lange d'acide  sulfurique  et  d'acide  azotique.  On  laisse  réagir 
pendante  heures,  puis  on  lave.  La  dessiccation  doit  être  faite  rapi- 
dement dans  un  courant  d'air  à  40°»  Ce  procédé  est  dû  à  M.  Vrig. 

Toutes  les  matières  végétales  ayant  la  composition  de  la  cellu- 
lose, traitéespar  le  mélange  sulfonitrique,acquièrentdes  proprié- 
tés qui  ont  de  l'analogie  avec  celles  du  fulmi-coton  :  cependant 
le  pouvoir  explosif  de  ces  matières  est  fort  variable. 

Beaucoup  d'autres  matières  neutres,  telles  que  sucre^  gomme ^ 
mannilCj  glycérine^  se  transforment  en  substances  explosibles, 
après  avoir  subi  l'action  de  l'acide  azotique  concentré. 

Tous  ces  composés  inflammables  et  explosibles  appartiennent 
évidemment  à  la  même  famille.  Ils  peuvent  être  considérés 
comme  des  substances  neutres  qui  ont  échangé  plusieurs  équi- 
valents de  leur  eau  de  constitution  pour  autant  d'équivalents 
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d'acide  azotique  anhydre,  et  qui  peuvent  être  rameués  à  leur 
élat  primitif  par  les  agents  réducteurs. 


aÉSUMÉ. 

Ô9S.  Le  principe  pedique  réuni  au  principe  protéique  paraît  constituer 
la  substance  dont  la  nature  fait  les  tissus  végétaux. 

994.  On  tire  la  pectine  (C«*H*^0**)  du  jus  des  poires  mûres  à  Taide  de 
Talcool.  Par  une  longue  ébullition,  elle  se  métamorphose  enparapectine; 
.  par  l'action  simultanée  des  acides  étendus  et  de  la  chaleur,  elle  se  trans- 
forme en  méiapectiney  deux  corps  avec  lesquels  elle  est  isomère.  Les 
dissolutions  alcalines  aidées  par  la  peciase  font  passer  la  pectine  à  Tétat 
d'acide  pectosique, 

La  pectine  paraît  provenir  de  la  pectose^  principe  immédiat  des  fruits 
Verts . 

998.  La  pectase,  n'agissant  que  par  sa  présence  sur  la  pectose,  rap- 
pelle la  diastase. 

996.  Il  se  forme  de  Yacide  pectosique  (CH*'0^')  toutes  les  fols  que  la 
pëctase  se  trouve  en  contact  avec  la  pectine,  ou  que  celle-ci  subit  l'action 
des  alcalis.  L'acide  pectosique  est  gélatineux  et  presque  insoiuble  dans 
l'eau.  11  est  biatomique. 

997.  L*acide  pectosique  soumis  à  l'action  prolongée  des  alcalis  passe 
li  l'état  d'acideyectique  (C^^H^^O^^)  qui,  à  son  tour,  deviendra  acide  pa- 
rapectique  (C^^W^O^^)  ou  méfapectique  (C^H^O^),  selon  qu'iA  subira  l'ac- 
tion prolongée  de  l'eau  bouillante  ou  de  l'acidcchlorhydrique.  On  tire 
l'acide  pectique  de  la  pulpe  des  carottes  ou  des  navets,  et  l'acide  méta- 
pectique  peut  dériver  directement  de  la  pectose  soumise  à  l'action  des 
alcalis,  et  notamment  de  la  chaux. 

998.  Les  substances  pectiques,  à  cause  de  quelques-unes  de  leurs 
réactions,  peuvent  être  confondues  ave*  la  gomme  et  le  glucose. 

999.  Il  y  a  connexion  entre  la  maturation  des  fruits  et  la  transfor- 
mation de  la  pectose  en  pectine.  Les  gelées  végétales  sont  formées  d'aci- 
des pectosique  et  pectique  provenant  de  l'action  de  la  pectase  sur  la 
pectine. 

1000.  Lu  cellulose,  telle  qu'on  Ta  considérée  jusqu'à  présent,  c'est-à- 
dire  tout  le  tissu  cellulaire  moins  les  corps  étrangers  qui  l'accompagnent, 
n'est  pas  une  espèce  unique.  D'après  M.  Frémy,  il  y  a  plusieurs  cellu- 
loses, dont  une  seule,  celle  qui  est  soluble  dans  un  certain  réactif,  doit 
réellement  porter  ce  nom.  Le  coton,  le  phytéléphas,  les  fibres  corticales 
sont  de  la  véritable  cellulose.  Le  papier  de  riz,  les  fibres  ligneuses,  les 
tissus  fongueux  dos  champignons,  etc. ,  ne  sont  pas  de  la  cellulose. 

1001.  Le  dissolvant  de  la  cellulose,  ou  rendit  de  Sdiweifzer,  n'est 
qu'une  dissolution  concentrée  d'oxyde  de  cuivre  dans  l'ammoniaque. 

1002.  I.e  vieux  linge,  le  coton,  le  papier  blanc,  une  fois  débarrasses 
des  impuretés  qui  les  accompagnent,  au  moyen  de  l'action  successive  des 
alcalis,  des  acides,  de  l'ammoniaque,  de  l'alcool  et  de  Téther,  représen- 
tent la  cellulose  pure,  soluble  dans  la  liqueur  cupro-ammoniacale  de 
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SchweiUer,  et  pouvant  devenir  drf  glucose  par  l'action  prolongée  des 
acides. 

1003.  On  distingue,  dans  les  tissus,  la  cellulose  (lin,  coton,  chanvre) 
de  la  laine  ou  de  la  soie,  au  moyen  de  la  soude  ou  de  la  potasse  caus- 
tiques et  bouillantes  qui  ne  dissolvent  que  les  filaments  de  nature  ani- 
male. Le  bichlorure  d^étain  sert  également  à  cet  usage,  puisque  avec  le 
concours  de  la  chaleur  il  noircit  les  filaments  végétaux  et  point  la  soie 
ni  la  laine.  Le  sulfate  de  nickel  ammoniacal  dissout  la  soie  et  point  la 
cellulose. 

1004.  On  distingue  le  lin  du  coton,  en  les  faisant  bouillir  quelques 
minutes  dans  une  dissolution  très -concentrée  de  potasse.  Le  lin,  et  à 
plus  forte  raison  le  chanvre,  jaunissent  et  le  coton  reste  blanc. 

I002S.  Le  plombatede  soude  noircit  la  laine,  et  non  la  soie.  Le  réactif 
cuproammonique  dissout  les  deux,  mais  la  laine  à  chaud  seulement. 
L'acide  azotique  dissout  la  soie  à  froid,  et  non  point  la  laine. 

1006  à  1008.  Les  débris  des  substances  filamenteuses  végétales 
(chilTons)  sont  la  matière  première  qui  sert  à  la  fabrication  du  papier. 
On  les  lessifft,  on  les  effile  et  on  les  divise  pour  que  leurs  fibrilles  puis- 
sent se  diriger  en  tous  sens  et  s'enchevêtrer. 

1009.  On  prépare  le  coton-poudre  ou  la  pyroxyline  en  plongeant  du 
coton  cardé  dans  un  mélange  de  nitro  et  d'acide  sulfurique. 

iOlo.  Le  coton-poudre  est  très-explosif  et  infïammalîle  à  des  tem- 
pératures qui  varient  entre  100  et  iSO*».  H  se  dissout  dans  Téther  un 
peu  alcoolisé.  Il  peut  être  considéré  comme  de  la  cellulose  pentam- 
trique  iC"HiH)'»(AzO»)»,?HO  .  Sous  l'influence  des  alcalis,  il  passera  à 
l'état  de  cellulose  tétranitrique  (C«*H»60i^AzO»,SHO),  et  trinitriqae 
lCi*H"0»7(AzO«)»).  Les*  corps  réducteurs  ramènent  Iç  coton-poudre  à 
rélat  de  coton. 

1011.  On  a  voulu  inutilement  remplacer  la  poudre  de  guerre  par  le 
coton-poudre.  On  pourrait  le  substituer,  peut-être  avec  avantage,  à  la 
poudre  de  mine.  11  sert  à  la  préparation  du  collodion. 

1012.  L'amidon,  le  sucre,  la  gomme,  la  mannite,  la  glycérine  contrac- 
tent avec  l'acide  azotique  des  combinaisons  Irès-combustibles  et  congé- 
nères du  coton-poudre. 
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LXV  LEÇON 

LIGNEUX.— BOIS,  SA  CONSERVATION  ET  SA  CARBONISATION i 

SoMMÀiBB.  —  1012  bis.  Idées  généralement  reçues  sur  la  nature  du  ligneuî^  Et  du 
bois.  —  1013.  Expériences  de  M.  Frémy  sur  la  nature  du  bois.  —  1014.  Consi^q ufji* 
ces  que  M.  Frémy  a  tirées  de  ses  expériences.  —  1013.  Nature  de  la  cuticule  (eu- 
tine).  —  1016.  Propriétés  du  bois  ordinaire.  —  1017.  Altérations  du  Lok.  — 
1018.  Humification  du  bois.  —  Conservation  du  bois.  —  1019.  ConservatioEi  du 
bois  par  l'injection  de  liquides  conservateurs  :  (a)  avec  le  concours  diî  l'aapj ra- 
tion vitale  ;  (6)  par  déplacement  ;  (c)  avec  le  concours  du  vide  et  de  U  prf  ijsiùij  ; 
(rf)  par  l'huile  de  goudron;  {*•)  par  les  liquides  colorants.  —  1020.  Action  Je  U 
chaleur  sur  le  bois.  —  Fabrication  du  charbon.  —  1021.  Brocédé  ordiuajfff  dit  des 
forêts  pour  la  fabrication  du  charbon.  —  Rbsumb. 

1012  6ts.  Idées  généralement  reçues  sur  la  nature  du  li- 
gneux et  du  bois.  — Nous  avons  déjàdit  qu'on  croit  ordiniiiie- 
ment  que  le  bois  n'est  que  de  la  cellulose,  dont  chaque  cl/UuIl* 
a  ses  parois  intérieures  recouvertes  d'une  substance  dure  et  ciis- 
sante  appelée  ligneux  ou  matière  incrustante.  Plus  le  système  cel- 
lulaire d'une  plante  est  riche  en  cellulose,  plus  son  bois  c^t  dur  : 
c'est  pourquoi  certains  bois  sont  durs  et  lourds^  tandis  que  d'au- 
tres sont  tendres  et  légers. 

On  admet  que  la  matière  incrustante  est  dure  et  cassante,  que 
l'acide  sulfurique  la  noircit,  et  que  le  chlore  la  dissout,  deux 
propriétés  aptes  à  la  distinguer  immédiatement  de  la  cellulose, 
dont  elle  diffère  d'ailleurs,  étant  la  plus  riche  en  carbone  et 
en  hydrogène.  C'est  pour  cela  que  la  cellulose  pure  est  Ioiei  d'â- 
tre  un  aussi  bon  combustible  que  le  bois  :  l'excès  d'hydmgi!^ne 
que  celui-ci  renfernie  exige,  pour  brûler  et  pour  foim^n^  de 
Teau,  trois  fois  autant  d'oxygène  que  de  carbone,  à  poids;  égul^ 
pour  former  de  l'acide  carbonique  :  de  plus,  l'hydrogène  déve- 
loppe, en  brûlant,  à  peu  près  4  fois  plus  de  chaleur  que  le  c^nbone. 

On  admet  également  que  la  matière  incrustante  que  I'oti  a  ap- 
pelée célustasbQ^i  un  mélange  en  proportions  variables  de  quatre 
substances  différentes.  Aussi,  ne  présente-t-elle  pas  toujouis  In 
môme  composition.  En  la  traitant  successivement  par  l'eau, 
l'alcool,  l'éther,  l'ammoniaque  et  les  alcalis  fixes,  on  prétend  lu 
séparer  en  lignose,  lignone,  lignin,  ligniréose, 
.  Tous  ces  principes  ne  sont  point  azotés  ;  cependant,  si  Tonana- 
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lyse  un  bois  quelconque,  on  y  trouve  de  l'azote,  ce  qui  a  fait 
croire  que  les  matières  azotées  if  ont  tellement  incrustées  dans  la 
cellulose  même,  qu'elles  résistent  opiniâtrement  à  tous  les  dis- 
solvants. On  sait,  en  effet,  que  rien  n'est  plus  difficile  que  d'iso- 
ler la  cellulose  du  bois  :  les  fibres  textiles,  dont  la  matière  est 
incomparablement  plus  pure  que  celle  du  bois,  ne  doivent  être 
considérées  conmie  formées  exclusivement  de  cellulose  qu'après 
avoir  éprouvé  pendant  longtemps,  et  bien  des  fois,  l'action  des 
alcalis,  des  acides,  du  chlore  et  de  la  lumière. 

Telles  sont,  nous  le  répétons,  les  idées  qui  ont  cours  en  France 
sur  ce  sujet.  Reçues  jadis  en  Allemagne,  ellesy  sont  aujourd'hui 
abandonnées  ;  elles  le  seront  aussi  chez  nous  probablement,  si 
les  conséquences  que  M.  Frémy  a  tirées  de  ses  recherches  sur  le 
bois  sont  adoptéest 

1013.  Expériences  de  M.  Frémy  sur  la  nature  du  bois. 
—  M.  Frémy,  après  avoir  démontré  que  les  tissus  du  liège,  les 
champignons,  la  cuticule,  la  membrane  épidermique  des  pom* 
mes  de  terre  et  la  moelle  des  arbres  ne  sont  pas  de  la  cellulose, 
ainsi  qu'on  le  croit  généralement  ;  après  avoir  établi,  avec  les 
botanistes,  que  le  bois  est  formé  de  faisceaux  fibro-vasculaires 
qui  sont  séparés  les  uns  des  autres  par  des  bandes  de  tissu  cellu- 
laire étendues,  à  la  manière  de  rayons,  de  la  moelle  à  l'écorce, 
et  que  dans  certaines  parties  de  cette  masse  ligneuse  se  trouvent 
des  amas  de  trachées  déroulables  et  de  vaisseaux  annulaires 
rayés'^t  ponctués,  il  s'est  appliqué  à  isoler,  pour  les  étudier  sé- 
parément, les  fibres,  le  tissu  cellulaire  et  les  vaisseaux  proprement 
dils.  Voici  de  quelle  manière  il  a  procédé  : 

Pour  obtenir  les  vaisseaux  ligneux  purs,  M.  Frémy  fait  réagir 
sur  le  bois  d'abord  de  la  potasse  étendue  qui  enlève  le  tannin  et 
les  substances  protéiques  et  pectiques,  ensuite  de  l'acide  chlor- 
hydrique  étendu  de  plusieurs  volumes  d'eau,  puis  de  ce  même 
acide  très-concentré  et  fumant  ;  enfin,  après  avoir  fait  agir  le 
réactif  cuproammoniacal  de  Schweilzer,  il  achève  la  prépara- 
tion en  traitant  le  tissu  organique  avec  de  l'acide  sulfurique 
froid  et  concentré  qui  dissout  les  parties  utriculaires  et  fibreuses 
échappées  à  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  la  liqueur 
cuivrique. 

Après  ce  traifement,  les  vaisseaux  ligneux  at  les  trachées  sont 
caractérisés  par  leur  insolubilité  dans  les  acides  chlorhydrique 
et  sulfurique  et  dans  le  réactif  cupro-ammoniacal  de  Schw^eitzer  ; 
ils  se  dissolvent  au  contraire  dans  la  potasse  concentrée  et 
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bouillante.  Leur  substance  est  appelée  vasculose  par  l'auteur. 

La  substance  utriculaire  ou  cellulaire^  que  M.  Frémy  appelle 
paracellulose,  et  qui  forme  les  rayons  médullaires,  est  identique 
avec  celle  qui  existe  dans  la  moelle  des  arbres,  laquelle  est  ca- 
ractérisée par  son  insolubilité  dans  la  liqueur  de  Schweitzer,  qui 
la  dissout  cependant  dès  qu'elle  a  été  soumis  à  l'action  des 
acides  et  des  alcalis,  ou  à  l'influence  de  la  ^baleur.  En  outre, 
la  paracelluîose  est  soluble  dans  la  potasse  concentrée  et  bouil- 
lante, d'où  les  acides  la  précipitent.  Cette  dernière  réaction  est 
commune  à  la  substance  utriculaire  de  la  moelle,  aux  fibres 
corticales  et  au  coton,  c'est-à-dire  à  la  véritable  cellulose  *, 

M»  Frémy  isole  les  fibres  ligneuses  en  soumettant  les  copeaux 
de  bois  à  l'action  de  la  potasse  amenée  à  un  point  de  concentra^ 
tion  telle  qu'elle  puisse  agir  sur  les  rayons  médullaires  (paracel- 
luîose) et  sur  les  vaisseaux  (vasculose)  ;  il  opère  dans  des  ballons 
de  verre  pour  suivre  l'action  et  ne  pa£  dépasser  la  température 
h  laquelle  la  désorganisation  du  bois  se  produit,  car  alors  les 
fibres  ligneuses  se  trouveraient  altérées.  En  reprenant  ensuite  la 
masse  par  l'eau,  l'alcool  et  l'étiier,  les  fibres  ligneuses  restent 
avec  une  blancheur  parfaite,  et  se  laissent  feutrer  facilement 
comme  une  véritable  pâte  à  papier.  M.  Frémy  a  donné  à  ce  pro- 
duit le  nom  de  fibrose. 

La  fibrose  est  caractérisée  :  \^  par  son  insolubilité  dans  la  li- 
gueur alcaline  qui  dissout  les  vaisseaux  et  les  rayons  médullai- 
res ;  2°  par  sa  solubilité  dans  l'acide  sulfurique  concentré  qui  ne 
dissout  pas  les  vaisseaux  ligneux  ;  3°  par  son  insolubilité  dans  le 
réactif  cuivrique  qui  dissout  immédiatement  la  cellulose  et  qui 
n'attaque  les  fibres  ligneuses  que  lorsqu'elles  ont  été  modifiées 
par  certains  agents  chimiques.  Enfin,  il  est  à  remarquer  que  l'a- 
cide sulfurique  concentré  dissout  aussi  bien  la  cellulose  que  la 
fibrose  ;  mais  tandis  que  la  première  est  convertie  immédiate- 
ment en  glucose,  la  seconde,  si  l'on  n'abandonne  pas  à  elle- 
même  la  dissolution  acide  pendant  longtemps,  peut  en  être  pré- 
cipitée, sous  la  forme  de  gelée,  par  l'eau. 

iO|4.  Conséquences  que  M.  Frémy.a  tirées  de  ses  expé- 
riences. —  Le  bois  n'est  donc  pas  de  la  cellulose  différemment 
incrustée,  el  la  matière  incrustante  n'existe  pas.  Considéré  chi- 
miquement, le  bois  est  essentiellement  formé  de  cellulose,  de 
vasculose,  de  paracelluîose  et  de  fibrose.  Ces  quatre  corps  sont  iso- 

1  La  cellulose  ainsi  que  le  bois  lui-même  ont  la  propriété  de  réduite  la  liqueur 
de  Frommherz.  MM.  fiLHOL-CnATm. 
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niùres  entre  eux,  mais  chacun  d'eux  a  des  caractères  particuliers 
qui  en  fout  autant  d'espèces,  dont  la  composition  les  éloigne 
complètement  du  liège  et  de  la  cuticule. 

i  la  solidité  du  bois  augmente  avec  l'âge,  c'est  que  les  cou- 
ches qui,  dans  le  jeune  bois,  formaient  des  tissus  peu  épais, 
sont  devenues,  avec  le  temps,  plus  nombreuses'^et  plus  denses  ; 
mais  la  composition  chimique  de  ces  tissus  n'a  pas  éprouvé  de 
modifications.  La  chimie  est  d'accord  avec  la  physiologie  quand 
elle  démontre  que  la  cuticule,  le  liège,  les  fibres  corticales,  le 
tissu  utriculaire,  les  fibres  ligneuses  et  les  vaisseaux  sont  des 
espèces  distinctes  à  cause  de  leurs  réactions  et  de  leurs  fonc- 
tions propres. 

Comme  complément  de  ces  nouvelles  notions,  nous  dirons  * 
quelques  mots  sur  la  vraie  nature  de  la  cuticule,  d'après  le  môme 
chimiste. 

1015.  Nature  de  la  cuticule.  —  Sous  l'empire  des  idées 
adoptées  depuis  longtemps  relativement  à  la  nature  du  bois,  on 
croit  que  la  membrane  épidermique,  que  M.  Ad.  Brongniart  a 
désignée  sous  le  nom  de  cuticule^  est  de  la  cellulose  incrustée  de 
beaucoup  de  silice.  Voici  ce  que  M.  Frémy  a  trouvé  en  exami- 
nant un  grand  nombre  de  cuticules,  et  notamment  celle  des  pom- 
mier, qui  est  la  plus  facile  à  étudier.  La  cuticule  des  pommiers 
laisse  par  l'incinération  JO  à  15  millièmes  de  cendres  très-cal- 
caires :  elle  est  insoluble  dans  les  dissolvants  neutres  ;  elle  n'est 
pas  altérée  par  la  dissolution  faible  de  potasse,  par  l'ammonia' 
que,  par  le  réactif  cuproammoniacal  de  Schweitzer,  par  l'acide 
chlorhydrique  bouillant,  par  les  acides  sulfurique  et  azotique 
employés  à  froid  ;  elle  possède  une  élasticité  très-marquée  lore- 
qu'elle  est  desséchée.  Sa  composition  est^la  suivante  : 

Carbone 73,66 

Hydrogène 11,37 

Oxygène 14,97 

100,00 

Par  sa  composition,  la  cuticule  se  rapproche  des  corps  gras.  En 
efTet,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  elle  donne  des  acides  gras  ; 
sous  l'action  de  l'acide  azotique  bouillant,  elle  donne  les  mênaes 
produits  que  les  corps  gras,  notamment  de  l'acide  suhérigue  ; 
enfin  elle  est  parfaitement  saponifiable.  La  seule  ligne  de  démar- 
cation, qui  existe  entre  les  corps  gras  et  la  cuticule,  c'est  que 
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les  premiers  sont  parfaitement  solubles  dans  l'éther,  tandis  que 
la  cuticule  ne  s'y  dissout  point. 

M.  Frémy  donne  le  nom  de  cutitie  à  la  substance  organique  qui 
constitue  la  base  de  la  cuticule  et  qui  est^  pour  ainsi  dire,  un 
nouveau  principe  immédiat. 

Pour  isoler  la  cutine,  M.  Frémy  fait  bouillir  l'épiderme  végé- 
tal, et  s'il  s'agit  de  celle  des  feuilles,  il  fait  bouillir  celles-ci  avec 
de  l'acide  hydrochlorique  étendu;  il  lave  les  membranes  à 
grande  eau  et  il  les  soumet  à  l'action  du  réactif  de  Schweitzer, 
qui  dissout  la  cellulose  ;  ces  membraties  sont  traitées  ensuite 
successivement  par  l'eau,  par  l'acide  chlorhydrique  qui  enlève 
l'anmioniaque  et  l'oxyde  de  cuivre,  par  une  dissolution  étendue 
de  potasse  qui  dissout  les  matières  albuminoïdes  et  pectiques, 
et  par  l'alcool  et  l'éther  qui  entraînent  les  corps  gras. 

Cette  méthode  est  praticable  pour  isoler  la  cuticule  des  écor- 
ces  et  des  feuilles  autant  que  celle  qui  recouvre  les  pétales  des 
fleurs  et  les  enveloppes  des  fruits. 

4016.  Propriétés  du  bois  ordinaire.  —  Considérons  main- 
tenant le  bois  proprement  dit.  Le  bois  est  plus  dense  que  l'eau  ; 
s'il  y  flotte,  c'est  par  suite  de  l'air  qu'il  contient  dans  ses  pores. 
On  ne  peut  en  fixer  ni  la  densité,  ni  la  composition,  car  elles 
varient  d'un  bois  à  un  autre.  En  effet,  pour  donner  un  exem- 
ple, la  densité  de  l'érable  et  du  sapin  est  1,46,  tandis  que  celle 
du  chêne  et  du  hêtre  est  i  ,S3  :  le  tronc  du  tremble  renferme 
49,26  p.  100  de  carbone  ,  celui  du  bouleau  en  renferme  50,29. 

On  divise  les  bois  en  bois  blanc,  bois  dur,  bois  de  travail  et  bois 
Yesinevx,  A  chaque  dénomination  se  rattachent  des  idées  de  pro- 
priétés et  d'applications  différentes.  Aussi  le  peuplier  est-il  ré- 
servé, par  suite  de  sa  graftde  légèreté,  pour  la  fabrication  des 
enveloppes  grossières,  caisses,  tonneawx,  etc.,  etc.  *.  Le  bouleau^ 
dont  le  tissu  est  plus  serré,  quoique  ce  soit  toujours  un  bois  lé- 
ger, sert  à  la  confection  d'objets  plus  soignés,  tels  que  boîtes, 
tabatières,  etc.,  etc.  :  on  le  distille  aussi  pour  en  tirer  une  ma- 
tière goudronneuse  qui,  mêlée  avec  des  jaunes  d'œufs  et  appli- 
quée aux  cuirs  par  le  corroyage,  leur  communique  l'odeur  et 
les  qualités  du  cuir  de  Russie.  D'autres  bois  légers,  tels  que 
aunes^  bourdaines^  tilleuls^  fusains,  saules,  tiges  écorcées  de  chan- 
vre, etc.,  etc.,  sont  employés  à  la  préparation  des  allumettes  ou 

1  M.  le  baron  Séguier  trouve  le  pevpUer  de  la  Caroline  Rupérieur  aux  bois  les 
plus  durs  pour  la  menuiserie.  Quant  au  peuplier  d'Italie ,  sa  culture  commence  à 
être  abandonnée,  parce  qu'il  fait  beaucoup  de  tort  aux  terres  environnantes. 
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d'un  charbon  très-combustible  pouvant  entrer  dans  la  composi- 
tion de  la  poudre. 

Les  bois  durs  indigènes  que  l'on  utilise  le  plus  communé- 
ment pour  le  chauffage  ou  pour  divers  ouvrages  de  menuiserie, 
sont  ceux  de  chêne ,  de  hé  ire,  de  charme,  d'orme^  de  frêne,  de  cor- 
mier, de  noycTy  de  châtaignier  et  d'acacia.  Ce  dernier  bois  est  l'un 
des  plus  estimés  à  cause  de  sa  grande  dureté,  de  sa  rapide  crois- 
sance et  de  sa  résistance  au  frottement  et  à  la  pourriture.  Ainsi, 
les  dents  des  roues  d'engrenage,  les  bobines  des  filatures  de  lin,  les 
cfievilles,  les  gurnables  (chevilles  des  navires),  les  rais  de  roues, 
les  coins  des  rails  et  les  traverses  des  chemins  de  fer,  les  échalas 
des  vignes,  les  tuteurs  des  pépinières,  offrent  le  double  avantage 
de  la  bonne  qualité  et  de  l'économie  lorsqu'ils  sont  faits  en  aca- 
cia. On  a  lieu  de  s'étonner  que  nous  ne  cultivions  pas  davantage 
un  arbre  si  utile.       « 

On  désigne  par  bois  de  travail  les  bois  qui  servent  à  Tébénis- 
terie  et  au  placage.  Ces  bois  sont  durs  et  généralement  exoti- 
ques. Leur  beauté  tient  à  ce  qu'ils  ont  un  tissu  très-compacte  et 
injeclé*de  matières  colorantes  :  aussi  se  coupent-ils  facilement 
en  lames  très-minces  et  prennent-ils  un  beau  poli.  Les  Antilles, 
le  Brésil,  le  Japon,  les  Indes  orientales,  nous  fournissent  les  bois 
de  travail  les  plus  estimés. 

Quelques-uns  de  ces  bois,  tels  que  le  bois  de  rose^  Vamyris  baU 
samiferay  la  cedrela  odorata,  répandant  une  odeur  agréable,  sont 
réservés  pour  la  confection  de  petits  meubles,  pour  garnitures 
et  objets  de  luxe.  D'autres  bois,  doués  d'une  excessive  dureté, 
sont  plus  particulièrement  réservés  pour  les  menus  objets  faits 
au  tour  :  ce  sont  notamment  le  gayac,  le  sainte-lucie,  Yébène, 
le  huis. 

Les  bois  dits  résineux,  tels  que  le  pin,  le  mélèze,  le  cèdre,  etc., 
ont  pour  caractère  distinctif  de  résister  longtemps  aux  agents 
atmosphériques  et  de  donner,  en  brûlant,  plus  de  chaleur  que 
les  bois  blancs  *.  Us  doivent  ces  deux  propriétés  à  la  résine  dont 

1  M.  le  général  Morin,  voulant  se  rendre  compte  des  prix  marchands  de  certains 
hûîï  tmplny^^  romme  combustibles,  a  comparé  les  espèces  et  leurs  poids  relatifs,  et 
il  A  tronvd  '}t]Ë  l'usage  et  la  pratique  avaient  équilibré  eux-mêmes  la  valeur  réelle  de 
i'hù(?ur4r  U't^lli^s;  en  sorte  que  si  l'on  représentait  par  1,000  l'unité  calorique  de  l'orme, 
tlii  charnin,  rjq  chêne,  du  p«*uplier,  etc.,  etc.,  on  retrouverait  pour  la  même  somme 
d'ar^j;?nl  lii  même  quantité  de  principes  calorifiques  dans  les  uns  que  dans  les  autres, 
*i'où  W  FliuI  oi:iQclure  que  malgré  les  différences  qui  existent  non-seulemeut  entre  les 
*^i'ir>t(*H  dû  |.>jis,  mais  encore  entre  leur  valeur  spéciale,  l'intérêt  privé  est  arrivé 
uâiureJ^^iTkorit  à  eu  niveler  les  prix,  qui  sont  en  réalité  en  raison  du  pouvoir  calorifique 
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ils  sont  imprégnés.  Les  bois  résineux  ont  donc  le  double  avan- 
tage d'être  très-propres  aux  constructions  exposées  à  l'humidité 
et  en  même  temps  d'être  de  bons  combustibles. 

Dans  ces  derniers  temps  on  a  fait  servir  le  bois  à  la  production 
du  glucose,  par  conséquent  de  l'alcool. 

M.  Arnould  réduit  le  bois  en  sciure  grossière  qu'il  dessèche  à 
iOO°,  Une  fois  refi^oidie,  il  l'humecte  peu  à  peu  avec  de  l'acide 
sulfurique  concentré,  en  évitant  une  élévation  de  température. 
Il  abandonne  pendant  12  heures  le  mélange,  et  après  il  le  broie 
jusqu'à  ce  que  la  masse,  d'abord  presque  sèche,  devienne  assez 
liquide  pour  couler.  Ce  liquide  étendu  d'eau  est  porté  à  l'ébul- 
lition  :  1  acide  est  saturé  par  la  craie,  et  la  liqueur,  après  une 
flltration,  est  soumise  à  la  fermentation  ;  enfin  l'alcool  est  dis- 
tillé par  les  procédés  ordinaires. 

M.  Arnould  prétend  être  pai^enu,  pour  certaines  fibres  li- 
gneuses, à  rendre  solubles  97  p.  100  de  la  matière  employée. 

1017.  Altérations  du  bois.  —Le  bois,  quelles  qu'en  soient 
la  dureté  et  la  compacité,  subit  tôt  ou  tard  les  effets  des  influen- 
ces destructives  de  l'humidité  et  de  l'air  *.  De  tous  les  principes 
du  bois,  le  principe  azoté  est  celui  qui  contribue  le  plus  à  ren- 
dre efficaces  ces  influences.  C'est  lui  qui,  sous  l'action  de  l'hu- 
midité de  l'air,  et  peut-être  aussi  d'une  certaine  température, 
s'allère  et  joue  le  rôle,  par  rapj)ort  aux  autres  principes,  d'un 
véritable  ferment  :  il  se  manifeste  alors  un  travail  lent  qui  a 
pour  effet  de  décomposer  les  matières  neutres  constitutives 
du  bois. 

C'est  encore  le  principe  azoté  qui,  servant  de  nourriture  aux 
divers  insectes,  les  attire  sur  le  bois,  qu'ils  pénètrent  et  détério- 
rent rapidement.  11  y  a  plusieurs  années,  les  termites  se  propa- 
gèrent avec  une  telle  rapidité  dans  les  ports  de  La  Rochelle  et  de 
Rochefort,  qu'en  peu  de  temps  des  travaux  considérables  furent 
détruits.  C'est  surtout  dans  les  pays  où  il  n'y  a  pas  d'hiver,  que 
les  insectes  occasionnent  les  plus  grands  ravages.  M.  Boussin- 
gault  raconte  qu'à  Popayan,  dans  l'Amérique  méridionale,  il  est 

1  M.  Melsens  a  montré  qu'un  objet  en  chêne  neuf  acquiert,  par  une  courte  expo- 
sition aux  vapeurs  ammoniacales  humides,  l'aspect  qu'il  acquerrait  en  restant  exposé 
pendant  longtemps  à  l'air. 

Par  cet  artifice,  on  serait  maître  de  donner  un  air  de  vétusté  aux  meubles  et  aux 
sculptures  modernes. 

Cette  observation  explique  pourquoi  dans  les  pauvres  fermes  on  trouve  des  meu- 
res en  chêne  d'une  teinte  si  foncée  qu'elle  paraît  noire  :  il  est  évident  que  la  cause 
^n  est  due  au  ygisiiiîige  des  étables,  à  U  malpropreté  et  à  l'aérage  défectueux. 
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difficile  de  rencontrer  dans  un  bâtiment,  même  de  construc- 
tion récente,  un  morceau  de  charpente  qui  ne  soit  pas  ver- 
moulu. M.  Quatrefages  a  proposé,  pour  détruire  ces  insectes, 
les  fumigations  de  chlore  ou  de  gaz  acide  sulfureux.  Enfin, 
c'est  encore  par  la  môme  cause  que  diverses  végétations  crypto- 
gamiques,  se  développant  à  la  surface  et  jusque  dans  le  centre 
des  bots  les  plus  résistants,  occasionnent  des  dégâts  aussi  consi- 
dérables que  ceux  produits  par  les  insectes.  On  sait  que  le  vais- 
seau le  Foudroyant  de  80  canons,  lancé  en  1798,  dut  être  radoubé 
et  refondu  presque  en  entier  en  1802.  Les  cryptogames  l'avaient 
tellement  envahi,  qu'il  était  tombé  en  pourriture. 

i0l8.  Humiflcation  du  bois.  —  On  rencontre  souvent  de 
vieux  arbres  dont  le  tronc  se  décompose  lentement  à  l'inténeur 
et  finit  par  se  réduire  en  une  poudre  d'un  brun  plus  ou  moins 
foncé.  Quand  cette  décomposition  est  très-avancée,  il  suffit  d'un 
choc  un  peu  fort  pour  faire  tomber  une  grande  quantité  de  cette 
poudre. 

L'analyse  élémentaire,  répétée  sur  différents  échantillons,  a 
fait  voir  que  la  composition  de  ce  produit  d'altération  n'est  pas 
constante  ;  l'analyse  immédiate  montre,  de  son  côté,  que  ce  pro- 
duit est  formé  essentiellement  de  deux  matières  distinctes  : 
Tune  estdu  bois,  qui,  en  éprouvant  l'infiuence  continuelle  d'une 
lente  combustion,  se  dénature  et  s'altère  ;  l'autre  est  le  produit 
immédiat  de  cette  altération. 

Le  bois  en  voie  de  décomposition,  que  l'on  appelle  bois  char- 
bonneux, est  insoluble  dans  les  alcalis  :  la  matière  en  laquelle  il 
se  transforme,  qu'on  appelle  humus  ou  acide  humique,  y  est  au 
contraire  très-soluble. 

La  composition  chimique  de  ces  deux  substances  n'est  point 
constante.  On  peut  dire  seulement  que  le  bois  charbonneux  con- 
tient moins  de  carbone  que  Vhumus,  et  que  ce  dernier,  suivant 
M.  Soubeiran,  peut  en  contenir  jusqu'à  55  p.  fOO. 

Les  formules  déduites  de  différentes  analyses  faites  sur  plu- 
sieurs échantillons  d'humus,  accusent  une  composition  représen- 
tée tantôt  par  de  l'eau  et  du  carbone,  tantôt  par  ces  mômes 
principes,  plus  de  l'hydrogène.  On  voit  que  l'acide  humique, 
dont  nous  parlons,  diffère  des  acides  noirs  que  l'on  tire  du  sucre 
par  l'action  des  acides  minéraux  (773,  c)  et  qui  portent  les  noms 
d'acides  humique,  ulmique,  sacchulmique. 

En  traitant  donc  par  les  alcalis  ce  que  Ton  appelle  le  bois  al- 
téré, on  lui  enlève  la  portion  humique,  et  il  reste  une  matière  qui 
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continue  à  subir  l'action  de  l'air  et  devient  peu  à  peu  soluble 
dans  les  alcalis. 

L'acide  humique  ou  l'humus  est  amorphe  et  noir  ;  vu  en 
masse,  il  a  un  aspect  luisant;. il  est  insoluble  dans  l'eau  ;  il  ne 
forme  de  sels  solubles  qu'avec  les  alcalis  ;  expulsé  de  ses  com- 
binaisons par  un  acide^  il  s'unit  à  une  faible  portion  de  cet  acide, 
et  il  acquiert  alors  une  certaine  solubilité  dans  l'alcool.  Enfin, 
Vacide  humique  naturel  renferme  toujours  de  l'azote;  dont  la 
quantité  s'élève  quelquefois  jusqu'à  2,5  p.  100  :  cet  azote  doit 
appartenir  en  partie  à  du  carbonate  d'ammoniaque  condensé 
dans  les  pores  de  Tacide  lui-même. 

Telle  est  l'altération  spontanée  que  le  bois  éprouve  sous  l'in- 
fluence de  Tair  libre. 

CONSERVATION  DU  BOIS. 

1019.  Conservation  du  bois  par  rinjection  de  liquides 
conservateurs.  —  Puisque  la  cause  principale  de  la  détériora- 
tion du  bois  réside  dans  l'altération  des  principes  azotés,  toute 
substance  qui  rendra  inaltérables  ces  derniers  sera  un  agent 
conservateur  du  bois.  Quelques  composés,  tels  que  le  tannin,  le 
pyrolignite  de  ftr^  le  sulfate  de  cuivre,  le  hichlorure  de  mercurSy  le 
chlorure  de  zinc,  agissent  directement  sur  le  principe  azoté  du 
bois,  se  combinent  avec  lui  et  le  rendent  imputrescible*  ;  d'au- 
tres, telles  que  les  matières  gra\ses,  agissent  mécaniquement  et 
ne  font  que  mettre  le  principe  azoté  à  l'abri  des  causes  détério- 
rantes. 

Depuis  quelques  années,  on  a  pratiqué  différents  procédés  de 
conservation  qui  ont  tous  donné  des  résultats  satisfaisants  :  tou- 
tefois, si  on  les  compare,  on  voit  que  certains  d'entre  eux  doivent 

1  Le  taret  fait,  sur  les  côtes  d'Europe,  des  ravages  considérables  ;  il  occasionne 
particulièrement  de  grandes  pertes  dans  les  chantiers  où  l'on  conserve  sous  l'eau  les 
approvisionnements  des  bois  destinés  aux  constructions  navales. 

Pour  préserver  ces  approvisionnements  des  attaques  des  tarets,  il  faudrait,  au 
lieu  de  laisser  le  bois  dans  les  chantiers  en  pleine  eau,  l'emmagasiner  dans  les  bas- 
sins. Pendant  la  durée  de  la  ponte,  on  maintiendrait  dans  le  liquide  une  proportion 
suffisante  de  sublimé  corrosif,  ou  de  toute  autre  substance  dont  l'action  aura  été 
reconnue  pour  être  suffisamment  énergique. 

Suivant  M.  Quatrefages,  un  demi-kilogramme  de  bichlorure  de  mercure  (sublimé 
corrosif)  suffirait  pour  tuer  tous  les  spermatozoïdes  du  taret  contenus  dans  20,000 
mètres  cubes  d'eau  de  mer.  Les  sels  de  plomb  et  de  cuivre,  employés  en  plus  grande 
proportion,  pourraient  remplacer  le  bichlorure  de  mercure,  dont  le  prix  est  compa- 
rativement assez  élevé. 
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l'emporter  sur  les  autres.  En  effet,  le  procédé  qui  fait  pénétrer 
ragent  conservateur  dans  les  méats  les  plus  déliés  et  dans  les 
parties  les  plus  compactes  du  bois  doit  être  meilleur  que  celui 
par  lequel  l'agent  conservateur  n'arrive  qu'aux  parties  les  plus 
accessibles  elles  moins  dures. 

a.  Avec  le  concours  de  l'aspiration  vitale,  M.  le  docteur  Bou- 
cherie est  le  premier  qui  a  eul'idée  d'injecter  les  bois  pour  mieux 
les  conserver.  Bien  que  les  procédés  qu'il  a  fait  connaître  ne 
soient  pas  des  meilleurs,  ils  ont  cependant  le  grand  mérite  d'avoir 
précédé  tous  les  autres.  C'est  pour  ce  motif  que  nous  allons  en  dire 
quelques  mots.  Tout  d'abord  M.  le  docteur  Boucherie  profita  de 
l'aspiration  vitale  pour  injecter  le  liquide  préservateur  dans  les 
arbres  sur  picfl,  ou  abattus.  L'aubier,  plus  poreux  que  le  coeur, 
s'en  pénétrait  facilement,  tandis  que  le  centre  n'en  était  pas  at- 
teint. 

Pour  appliquer  ce  procédé,  il  suffît  de  faire  à  la  base  de  l'ar- 
bre encore  debout  deux  incisions  laissant  entre  elles  un  inter- 
valle de  quelques  centimètres,  et  de  disposer  alentour  une  bande 
de  toile  enduite  de  caoutchouc,  recevant  d'un  tonneau,  au 
moyen  d'un  tube,  le  liquide  qui  doit  être  aspiré. 

6.  Par  déplacement,  M.  Boucherie  s'est  aussi  servi  d'un  autre 
procédé  dit  de  déplacement.  Il  consiste  à  placer  dans  une  posi- 
tion presque  horizontale  l'arbre  récemment  abattu  ;  à  entourer 
le  tronc,  près  de  son  extrémité  la  plus  large,  d'un  sac  imper- 
méable où  l'on  fait  arriver  le  liquide  préservateur  à  l'aide  d'un 
tube  partant  d'un  tonneau  élevé  et  placé  à  proximité  :  la  sève 
est  chassée  bientôt  parle  liquide  qui  s'introduit  dans  les  conduits 
ouverts.  De  cette  manière,  les  bois  tendres  s'injectent  rapide- 
ment et  d'une  manière  uniforme  ;  mais  il  n'en  est  pas  ainsi  pour 
les  bois  durs,  dont  l'aubier  seul  est  promptement  pénétré,  tan- 
dis que  le  cœur  ne  l'est  que  très-peu  et  irrégulièrement. 

On  a  beaucoup  perfectionné  ce  procédé,  pour  les  traverses  des 
chemins  de  fer,  en  opérant  de  la  manière  suivante  :  on  prend 
une  pièce  de  bois  ayant  deux  fois  la  longueur  de  ces  traverses  : 
on  donne  au  milieu  un  trait  de  scie  qui  pénètre  jusqu'à  3  ou  4 
centimètres  du  côté  opposé  ;  en  soulevant,  au  moyen  d'une  cale 
et  au  milieu,  la  pièce  de  bois  au-dessous  de  la  portion  ménagée, 
la  fente  s'ouvre;  si  l'on  en  garnit  les  deux  côtés  verticaux  avec 
une  corde  goudronnée,  et  que  l'on  ôte  la  cale,  la  corde  forte- 
ment comprimée  ferme  hermétiquement  Içs  deux  côtés  et  pro- 
duit ainsi  un  petit  réservoir  étroit  au  milieu  de  la  pièce  de  bois, 
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11  suffît  alors  de  percerdbliquement  un  trou  de  tarière  qui  pénètre 
jusqu'au  réservoir,  et  d'y  adapter  un  tube  par.où  arrivera,  sous 
une  certaine  pression,  le  liquide  préservateur.  Cet  agent  s'insi- 
nue dans  les  fibres  et  canaux  et  se  rend  peu  à  peu  vers  les  deux 
extrémités. 

On  a  observé  que  les  bois  injectés,  toujours  d'après  le  même 
procédé,  ne  sont  plus  aussi  résistants  qu'autrefois  aux  agents 
d'altération.  D'après  des  expériences  de  M.  Petitjean,  il  paraîtrait 
qu'on  ne  doit  pas  s'en  prendre  au  procédé  mais  à  la  manière  de« 
l'appliquer. 

Dans  les  chantiers,  pendant  toute  ladurée  d'une  campagne,  le 
liquide  ayant  servi  à  la  préparation  du  bois  est  recueilli  dans 
un  bassin,  enrichi  par  l'addition  de  sulfate  de  cuivre  en  cris- 
taux, puis  élevé  de  nouveau  dans  les  cuves  pour  repasser  en  - 
suite  dans  les  billes  mises  en  chantier.  Il  est  évident  que'  par 
cette  méthode  le  liquide  antiseptique  renferme,  il  est  vrai,  tou- 
jours la  même  quantité  de  sulfate  de  cuivre,  mais  il  renferme 
aussi  des  substances  organiques  azotées  et  des  sels  terreux  et  al- 
calins provenant  des  bois  précédemment  injectés.  Or,  M.  Petit- 
jean a  constaté,  que  le  liquide  des  bassins  qui  se  trouve  dans 
ces  conditions,  est  très-altérable  et  s'enrichit  assez  prompte- 
ment  d'abondantes  végétations,  en  même  temps  qu'il  s'y  forme 
un  dépôt  brun  pulvérulent.  Il  est  probable  que  ces  substances 
dénature  organique  et  minérale,  conIribuent,di'rectement  ou  in- 
directement, à  paralyser  l'action  du  sulfate  de  cuivre  et  à  sol- 
liciter l'altération  du  bois. 

D'ailleurs,  M.  Koenig  a  montré  que  le  sulfate  de  cuivre  enlève 
au  bois  une  matière  azotée,  qui  joue  le  rôle  de  ferment  et  qui  se 
trouve  dans  la  dissolution  cuivrique  surabondante,  tandis  qu'il 
se  forme  du  résinate  de  cuivre  qui  bouche  les  pores  du  bois; 
M.  Weltz  a  trouvé  de  son  côté  que  le  sulfate  de  cuivre  qui  se 
fixe  dans  le  bois,  se  déconapose  en  cuivre  métallique  et  en 
acide  sulfurique  ;  ce  dernier  charbonne  le  bois,  et  c'est  grâce  à 
cette  couche  de  charbon  que  le  bois  résiste  à  l'action  de  l'hu- 
midité. 

En  résumé,  voici  ce  qui  se  passe  quand  un  bois  éprouve  con- 
venablement l'action  du  sulfate  de  cuivre. 

1°  Des  matières  albuminoïdes  sont  enlevées  par  la  dissolution 
de  cuivre. 

.  â°  Les  pores  du  bois  se  trouvent  partiellement  bouchés  par  du 
résinate  de  cuivre,  et  plus  tard  par  du  cuivre  métallique. 
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3«  Le  bois  se  recouvre  d'une  nouvelle  couche  préservatrice  de 
matière  charbonneuse. 

La  preuve  la  pluspéremptoire  que  les  bois  deviennent  imper- 
méables, grâce  à  l'action  du  sulfate  de  cuivre  (si  tant  est  que  cette 
action  ne  soit  pas  entravée  ou  paralysée),  on  la  trouve  dans  la 
mine  de  cuivre  de  Riotinto  (Espagne),  qui  date  des^ premières  an- 
nées de  Tère  chrétienne.  Les  bois  qui  en  soutiennent  les  galeries 
sont  en  parfait  état  de  conservation;  seulement  ils  sont  charbon- 
nés,  circonstance  qui  s'explique  par  la  quantité  de  sulfate  de 
cuivre  cristallisé  et  de  cuivre  métallique  qui  les  recouvrent  ;  et 
cependant  l'âge  de  ces  bois  est  de  1800  ans  environ. 

c.  Avec  le  concours  du  vide  et  de  la  pression.  Depuis  nombre  d'an- 
nées M.  Payne,  en  Angleterre,  en  réalisant  sur  une  grande 
échelle  une  idée  de  M.  Bréant,  prépare  d'excellents  bois  en  les 
pénétrant  jusqu'au  cœur  par  des  liquides  conservateurs  qui  y 
sont  poussés  sous  l'action  successive  du  vide  et  de  la  pression.  Ce 
procédé,  d'origine  française,  après  avoir  pérégriné  à  l'étran- 
ger, est  rentré  enfin  dans  son  pays  natal,  et  nous  allons  en  don- 
ner une  idée  d'après  ce  que  pratiquent  MM.  Légé  et  Fleury  Pé- 
ronnet. 

L'appareil  se  compose  : 

1 0  D'un  cylindre  en  cuivre  de  1 1  ",oO  de  longueui*  et  de  I  ",60  de 
diamètre,  terminé,  d'un  bout  par  une  calotte,  et  de  l'autre  bout 
par  une  cornière  contre  laquelle  vient  se  fixer,  pardesmàchoires 
à  vis  de  pression,  un  fond  légèrement  bombé  ;  2°  de  petits  cha- 
riots roulants,  avec  essieux  et  roues  en  cuivre,  sur  lesquels  on 
charge  les  bois  à  préparer  pour  les  amener  dans  l'intérieur  de 
l'appareil  ;  3°  d'une  locomobile  de  la  force  de  10  à  12  chevaux, 
servant  de  générateur  de  vapeur  et  de  moteur. 

Les  opérations  sont  conduites  de  la  manière  suivante  : 

La  chaudière  de  la  locomobile  est  mise  en  communication 
avec  le  cylindre  préparateur,  de  manière  à  le  faire  traverser  dans 
toute  sa  longueur  par  un  courant  de  vapeur,  auquel  un  robinet 
placé  à  l'extrémité  de  l'appareil  donne  issue  dans  l'air.  Cette 
opération,  qui  dure  environ  un  quart  d'heure,  a  pour  but  d'é- 
chauffer sensiblement  les  pièces  de  bois  pour  en  faire  sortir 
une  partie  des  fluides  qu'elles  contiennent. 

Dès  que  la  vapeur  sort  sans  entraîner  de  matières  étrangères, 
on  ferme  le  robinet  et  on  met  le  cylindro  en  communication 
avec  un  condenseur  dans  lequel  on  fait  arriver  un  courant  d'eau 
froide,  qu'on  évacue  avec  une  des  pompes  à  air  placées  sur  la 


Digitized 


by  Google 


•  LXV*   LEÇON.    —   CONSERVATION    DU    BOIS,  435 

locomobile  ;  on  interrompt  la  circulation  d'eau,  puis  on  fait  le  vide 
et  on  le  maintient  15  minutes  environ  à  la  pression  de  O^^OQ 
à0",10  de  mercure. 

C'estalors  seulement  qu'on  ouvre  le  robinet  de  la  conduite  qui 
fait  communiquer  le  cylindre  ayec  la  dissolution  de  sulfate  de 
cuivre.  Cette  dissolution  à  2/100,  et  qui  est  à  40  ou  50<»j  s'intro- 
duit naturellement  dans  le  cylindre,  dont  on  complète  le  rem- 
plissage par  une  pompe  foulante.  On  fait  agir  celte  pompe  jus* 
qu'à  ce  que  la  pression  s'élève  et  se  maintienne  à  iO  atmosphï!- 
res.  Cette  partie  de  l'opération  dure  une  demi-heure  environ, 
après  quoi  il  ne  reste  plus  qu'à  ouvrir  le  cylindre  pour  retirer 
les  chariots,  après  un  temps  qui  varie  suivant  les  essences. 

Pour  bien  comprendre  les  avantages  de  ce  procédé,  il  fuul  con- 
naître quelles  conditions  doivent  remplir  les  bois  qui  y  sont 
soumis. 

Les  bois  doivent  être  sains,  bien  droits,  sans  trace  de  pourri- 
ture, de  gélivureou  de  roulure,  car  le  liquide  conservateur  sui- 
vrait k  chemin  le  plus  facile  et  passerait  par  les  fentes  sans  pé- 
nétrer le  bois. 

Les  arbres  abattus  entre  décembre  et  mars  doivent  être  mis  eu 
préparation  du  commencement  de  ce  dernier  mois  à  la  Ihi  de 
mai,  et  ceux  coupés  de  mars  en  décembre  doivent  être  injcctcf* 
dans  les  quinze  jours  qui  suivent  Tabatage. 

Les  branches  et  la  tôte  des  arbres  doivent  être  rognées  aussitôt 
après  la  coupe  de  Tarbre. 

Il  faut  laisser  à  chaque  bout  des  pièces  une  longueur  d'au 
moins  0™,i0,  en  sus  de  celle  que  doit  avoir  la  pièce  à  p réparer  j 
afin  de  pouvoir  la  rafraîchir  au  moment  de  la  mise  en  préparatîoji. 

Là  culée  de  l'arbre  et  la  portion  de  la  tète  trop  petile  pour 
servir  ne  doivent  être  coupées  qu'au  moment  où  ces  pitices  \oul 
<}tpe  enlevées  pour  être  mises  en  chantier. 

La  durée  de  la  préparation  est  de  48  à  60  heures  pour  les  bois 
de  dimensions  moyennes,  et  appartenant  à  des  essences  tellos 
que  le  charme,  le  hêtre,  le  bouleau,  le  platane  elle  sycomore. 
Il  faut  de  60  à  80  et  quelquefois  100  heures  pour  préparer  les 
bois  de  hêtre  de  0'»,60  à  O'^jSO  de  diamètre  et  de  2"",  uO  à  2"\T(f 
de  longueur. 

On  admet  généralement  que  la  durée  de  la  préparation  varie, 
pour  la  môme  essence,  en  raison  du  carré  des  longueurs  et  en 
raison  directe  du  diamètre. 

Le  bois  à  cœur,  comme  le  chêne,  l'orme,  le  merisier,  toutes 
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les  espèces  depeuplier.les  bois  résineux,  l'acacia, sont  plus  longs 
à  préparer  ;  ils  demandent  de  cinq  à  huit  jours. 

La  préparation  des  bois  en  vase  clos  a  sur  le  procédé  de  M.  le 
docteur  Boucherie  les  avantages  suivants  : 

1°  Le  temps  écoulé  entre  l'abâtage  et  la  mise  en  préparation 
n'a  pas  d'influence  sensible  sur  la  pénétration  du  liquide  con- 
servateur. 

2»  Les  bois  équarris  se  préparent  aussi  bien  que  les  bois  en 
grume. 

3°  Dans  la  préparation  d'après  la  méthode  Boucherie,  le  cœur 
des  bois  durs  n'est  jamais  pénétré.  Dans  les  procédés  que  nous 
venons  de  décrire,  les  parties  du  cœur  mises  à  nu  par  le  débi- 
tage  se  trouvent  imprégnées  sur  une  profondeur  faible  à  la  vé- 
rité^ mais  suffisante  pour  former  une  enveloppe  conservatrice. 
,  d.  Par  Vkmle  de  goudron.  Kn  Angleterre,  on  fait  aussi  usage 
d'un  moyen  de  conservation  proposé  par  M.  Béthel,  et  qui  con- 
siste à  injecter  dans  le  bois  le  produit  de  la  distillation  du  gou- 
dron de  houille. 

Voici  comment  s'exprime  M.  Cliftde  Birmingham  pour  expli- 
quer l'action  conservatrice  de  ce  produit  igné  :  «  Si  l'on  plonge 
«  une  pir^ce  de  bois  dans  le  produit  de  la  distillation  du  goudron 
'(  de  houille,  la  naphtaline  coagule  l'albumine  du  bois,  et  en 
a  prévientainsi  la  décomposition  putride  ;  l'huile  bitumineuse, 
((  pénétrant  dans  tous  les  tubes  capillaires,  cuirasse  herméti- 
«  quement  la  fibre  ligneuse  et  ferme  ainsi  de  tous  côtés  les  po- 
«  res,  qui  se  trouvent  abrités  à  la  fois  et  de  l'air, et  de  l'eau.  » 

Nous  ne  comprenons  pas  la  préférence  que  M.  Clift  donne  à  la 
naphtaline,  comme  si  la  créosote  et  l'acide  phénique  qui  se 
trouvent  dans  l'huile  de  goudron  n'étaient  pas  des  antiseptiques 
très- puissant  s. 

Cette  méthode  préservatrice  des  bois  est  pratiquée  en  Angle- 
terre sur  plusieurs  chemins  de  fer  depuis  un  grand  nombre  d'an- 
nées. 

Non-seulement  l'huile  de  goudron  donne  de  la  valeur  à  un 
bois  que  la  décomposition  aurait  déjà  atteint,  mais  elle  lep'ré- 
serve  aussi  de  l'attaque  des  insectes  xylophages  dans  les  tra- 
vaux des  constructions  maritimes. 

M.  Béthel  a  deux  procédés  pour  préparer  les  bois  de  construc- 
tion. Le  premier  consiste  à  placer  la  pièce  dans  un  fort  cylindre 
en  fer,  et  à  opérer  ensuite  le  vide  au  moyen  d'une  machine 
pneumatique;  l'huile  de  goudron  est  alors  introduite  dans  le  cy- 
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lindre,  et  foulée  par  une  colonne  d'air  que  pousse  le  piston  d'une. 
pompe. 

Le  deuxième  moyen  consiste  à  placer  le  bois  dans  une  cham- 
bre à  air  chaud  communiquant  avec  le  foyer,  et  à  faire  passer 
au  travers  des  pi^lices  les  produits  de  la  combustion,  ^ou-seule- 
ment  le  bois  sèche  ainsi  rapidement,  mais  il  s'imprè^^nc  encore 
des  produits  pyrogénés  donnés  par  le  combustible  employa*  à 
chauffer  la  chambre.  Les  pièces  de  bois  ainsi  desséchées  sont 
plongées  dans  un  bain  d'huile  de  goudron.  Ce  dernier  moyen 
dispense  de  l'emploi  d'une  pompe  ou  d'une  machine  h.  vîipf^ur  ^ 

tf.  Par  des  liquides  colorants.  Si  les  liquides  préservateurs 
étaient  naturellement  colorés,  ou  bien  s'ils  pouvaient  produire 
des  colorations  en  agissant  sur  les  principes  propres  an  bnis, 
on  conçoit  que,  tout  en  rendant  celui-ci  inaltérable,  \\s  lui 
donneraient  des  qualités  dont  les  arts  de  luxe  pourniient  pro- 
fiter. C'est  ainsi,  par  exemple,  que  le  platane,  injeclo  avec  du 
pyrolignite  de  fer,  prend  des  teintes  très-recherchées  dans  l'é- 
bénisterie. 

La  conservation,  et  tout  à  la  fois  la  coloration  des  bois»  sont 
devenues  dans  ces  dernières  années,  grâce  aux  travaux  de 
M.  Bouchçrie,  une  véritable  industrie  pour  la  France-  Ainsi,  avec 
de  l'azotate  de  cuivre  et  de  la  teinture  de  campêche,  ou  Je  la 
teinture  de  tournesol,  on  obtient  des  bois  nuancés  de  hk\i  :  la 
dissolution  d'acétate  de  cuivre  sert  aux  nuances  ver i en  ;  l'injec- 
tion successive  d'une  teinture  de  noix  de  galle  et  du  ne  disso- 
lution de  sulfate  de  fer  produit  le  noir  ;  les  teintures  appliquées 

i  Si  les  bois  injectés  ont  été  d'une  grande  utilité  dans  les  construit iùqs  ffïposd^:« 
à  l'air,  à  rhumidité  et  même  dans  celles  qui  se  trouvent  plongées  dans  l'eau  douce, 
il  n'en  a  pas  été  de  même  jusqu'à  présent  pour  les  travaux  à  la  mer.  n'uprcs  de  lon- 
gues observations  de  David  Stevenson,  le  limnoria  tfrebrans  attaquE?  luiitc  sorte  de 
bois  injecté  même  ceux  qui  le  sont  avec  le  bichlorure  de  mercure  et  ûvoc  U  créo&ote, 

M.  Stevenson  estime  que,  dans  les  travaux  à  la  mer,  le  bois  injecté  n'i'il  jjrdsiTViïde 
l'attaque  des  insectes  que  tant  qu'il  conserve  intact  l'enduit  extérieur  qui  recouvre  ea. 
surface.  Lorsque,  par  suite  du  frottement  des  eaux,  cet  enduit  vient  ù  di&pjiraitt^c  et 
à  mettre  à  nu  la  matière  fibreuse,  alors,  qu'il  soit  injecté  ou  non.  Je  boiA  iie  tarde  piig 
à  être  perforé  par  linsecte  qui  cherche  à  y  établir  sa  demeure. 

On  conçoit  que  si  le  limnO'ia  terebrans  se  comporte  vis-à-vis  du  bois  comaïc  le* 
pholades  se  comportent  vis-à-vis  de  la  pierre  ;  si  le  bois  ne  sert  pa-i  de  nourriture  à 
i'insecte,  on  conçoit  déjà  que  la  présence  de  matières  même  véuéncusea  soit  inotile  j 
mais  d'un  autre  côté  l'insecte  se  nourrirait-il  du  bois  qu'il  creuse,  ainisi  que  le  pré- 
tend le  docteur  Coldstream,  rien  ne  prouve  que  les  substances  pri-st^rvatricos  em- 
ployées jusqu'à  ce  jour  soient  des  poisons  pour  le  limnoria  ienhrony,  car  M.  Atttteld 
a  démontré  que  certaines  acaries  se  nourrissent  de  strychnine,  iJe  jnor|ihiiic  ot 
d'antres  substances  aussi  toxiques.  Ce  qui  est  vrai  pour  quelques  gcariea  pgurraii 
être  également  vrai  pour  d'autres  insectes. 
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depuis  longtemps  aux  étoffes  (rocou,  garance,  orseille,etc.,elc.) 
donnent  les  nuances  diverses  de  rouge  ou  de  violet  ;  et,  pour 
compléter  rassortiment,  on  a  même  imaginé  de  décolorer  le  bois 
(principalement  le  bois  tendre),  en  le  soumettant  à  un  vérita- 
ble blanchiment  intérieur,  A.  cet  effet,  on  y  injecte  successive- 
ment une  dissolution  de  soude  à  1/4  de  degré,  de  l'eau,  de  Thy- 
pochlorite  de  chaux,  enfin  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  chlorhy- 
drique. 

Nous  venons  de  voir  les  effets  de  l'action  de  l'air  sur  le  bois  ; 
passons  aux  effets  de  l'action  de  la  chaleur. 

1020.  Action  de  la  chaleur  sur  le  bois.  —  Le  bois  chauffé 
en  présence  de  l'air  commence  à  s'altérer  vers  150**.  A  mesure 
que  la  température  s'élève,  sa  décomposition  devient  plus  pro- 
fonde, et  les  produits,  généralement  gazeux,  s'enflamment,  se 
dispersent,  et  il  ne  reste  plus  que  de  la  cendre. 

Si  le  bois  est  chauffé  de  telle  façon  qu^  l'air  n'arrive  pas  libre- 
ment à  sa  surface,  les  phénomènes  sont  différents.  Dès  qu'il  com- 
mence à  s'altérer,  il  brunit  :  plus  la  chaleur  s'élève,  plus  il  di- 
minue de  poids.  Les  produits  sont  en  partie  liquides,  en  par- 
tie gazeux,  et,  lorsque  la  décomposition  est  terminée,  on  lui 
trouve  encore  sa  forme  primitive;  mais  alors  le  bois  s'est  car- 
bonisé *. 

Lorsqu'on  chauffe  200  grammes  environ  de  bois  d'essence  va- 
riée (aulne,  chêne,  abricotier)  dans  uti  appareil  distillatoire  à  320°, 
et  qu'on  maintient  cette  température  jusqu'à  ce  que  toute  dis- 
tillation de  liquides  et  de  gaz  ait  cessé  (en  moyenne  6  heures),  on 
obtient,  comme  produit  fixe,  une  matière  noire  qui  a  toutes  les 

1  Cagniard-Latour  fit  connaître,  en  1838,  à  la  Société  philomatique  une  expé- 
rience de  grillage  faite  sur  du  bois  de  peuplier  sec,  renfermé  dans  un  tube  en  "verre 
soudé  aux  deux  extrémités.  En  1850,  il  communiqua  des  expériences  semblables  faites 
sur  des  bois  de  chêne,  de  sycomore,  de  bouleau  et  de  buis  taillés  en  petits  cylindres. 
Yoici  les  phénomènes  qui  furent  observés  :  dès  que  la  température  arriva  à  360o» 
tous  les  échantillons  prirent  une  couleur  brune,  et  bientôt  après  ils  se  convertirent 
en  un  liquide  noir  très-coulant,  qui  ne  tarda  pas  à  s'épaissir  en  bouillonnant,  et  à  se 
concréter.  A  l'ouverture  des  tubes  refroidis,  il  se  dégagea  beaucoup  de  gaz,  dont  la 
moitié  du  volume  était  soluble  dans  l'eau,  tandis  que  l'autre  moitié  brûlait  facile- 
ment, mais  sans  éclat.  La  matière  charbonneuse  était  luisante  et  à  cassure  vitreuse  ; 
chauffée  au  rouge  en  présence  de  l'air,  elle  brûlait  avec  une  flamme  assez  brillante* 

D'après  le  volume  du  gaz  comprimé,  Cagniard-Latour  pensa  que,  dans  certains 
cas,  les  tubes  avaient  pu  supporter  une  pression  intérieure  de  100  atmosphères.  Ce 
savant  vit  dans  ces  faits  une  indication  du  mode  d'après  lequel  a  pu  se  former  la 
houille  :  haute  température  et  haute  pression;  mais  M.  Violette,  quia  constaté  l'exac- 
titude de  ces  expériences,  a  constaté  également  que  la  prétendue  houille  renferme 
27  p.  100  d'oxygène.  Donc  ce  n'est  pas  de  la  houille. 
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apparences  du  charbon  de  bois.  Mais  ce  charbon  est  trts-nîtcra- 
ble  par  les  solutions  alcalines  ;  il  suffît,  pour  l'attaquer,  d'une 
eau  contenant  quelques  millièmes  de  carbonate  alcalin,  pourvu 
qu'ily  ait  intervention  d'air. 

Si  l'on  fait  bouillir  à  l'abri  de  l'air  pendant  des  heures  enlii'^res 
du  charbon  avec  une  lessive  alcaline,  celle-ci  ne  se  colorera 
point  :  il  n'en  sera  pas  de  môme,  si  l'ébullition  a  lieu  dans  ua 
matras  à  col  ouvert. 

Si  le  même  charbon  est  introduit  et  maintenu  dans  an  la  po- 
tasse caustique  et  en  fusion,  durant 25  à  30  minutes,  il  se  disaou- 
dra  ensuite  en  partie  dans  l'eau  bouillante  qu'il  colorera  en  noir 
foncé,  et  en  répétant  ce  traitement  deux  ou  trois  fois,  le  char- 
bon se  trouve  entièrement  ou  presque  entièrement  converti  en 
une  matière  noire,  acide,  insoluble  dans  l'eau  et  solublc  dans 
les  alcalis. 

En  résumé,  le  charbon  obtenu  à  +  320*  représente  un  résidu 
organique  susceptible  de  se  transformer,  sous  l'influence  de  Tair 
et  des  alcalis,  en  un  produit  humique. 

Le  bois  chauffé  au  rouge  donne  un  charbon  qui  n*a  rien  de 
commun  avec  le  précédent.  (Miixon.) 

Le  bois  ordinaire  contient  en  moyenne  50  p.  100  de  i-harbon* 
Dans  les  arts,  il  n'en  produit  que  16  à  17  1/2  P-  100,  parce  quCj 
sans  nécessité,  la  température  à  laquelle  on  l'expose  est  trop 
élevé.  Le  fabricant  de  charbon  ignore  qu'une  chaleur  de  SoO" 
est  suffisante  pour  la  carbonisation.  Cela  est  facile  à  vérifier,  en 
introduisant  un  peu  de  bois  dans  une  cornue  où  bout  du  mer- 
cure. D'ailleurs,  Tinflammabilité  du  charbon  est  en  raisûJi 
inverse  de  la  température  à  laquelle  il  a  été  fabriqué.  Tandis 
que  le  charbon  préparé  à  350®  prend  feu  dans  l'air  à  cette 
même  température,  celui  qui  a  été  chauffé  à  1000  ou  ISOO*  ne 
prend  feu  qu'à  la  température  du  rouge.  Si  le  charbon  subit 
la  température  de  la  fusion  du  platine,  il  se  métallisé^  ne  brûle 
guère  dans  les  foyers  ordinaires  et  n'est  apte  alors  qu'à  Tcxpé- 
rience  de  la  lumière  électrique,  pour  laquelle  le  charbon  pré* 
paré  à  1500**  est  supérieur  au  charbon  des  cornues. 

Toutes  les  espèces  de  bois  ne  donnent  pas  le  môme  produit  en 
charbon.  L'ébénier  et  le  marronnier,  qui,  chauffés  à  300%  lais- 
sent l'un  30,  l'autre  52  p.  100  de  charbon,  représentent  les 
deux  extrêmes  des  rendements.  Ces  différences  se  lient  à  la 
richesse  en  carbone  du  charbon  obtenu,  richesse  qui  varie  de 
76  à  52. 
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Une  industrie  se  rattache  directement  à  la  décomposition 
ignée  du  bois  :  la  fabrication  du  charbon.  Nous  allons  y  jeter  un 
coup  d'œil  rapide. 

FABRICATION    DU    CHARBON. 

Tous  les  procédés  au  moyen  desquels  on  opère  la  transforma- 
tion du  bois  en  charbon  peuvent  se  diviser  en  deux  classes.  La 
première  comprend  les  procédés  de  carbonisation  par  simple 
distillation  et  par  combustion. 

Si  l'on  introduit  dans  une  cornue  des  éclats  de  bois,  puisqu'on 
chauffe  cette  cornue,  évidemment  le  bois  se  décomposera  en 
vertu  de  la  chaleur  qui  lui  est  appliquée,  et  les  produits  de  sa 
décomposition  se  rendront  dans  .l'air.  On  obtiendra  encore  le 
môme  résultat  si  l'on  renferme  le  bois  dans  une  chambre  ayant 
des  issues  pour  les  produits  liquides  et  gazeux  (procédé  de 
M.  Schwartz),  el  si  l'on  y  fait  arriver  la  flamme  engendrée  dans 
des  foyers  extérieurs;  ou  bien  encore,  si  au  moyen  de  la  vapeur 
on  chauffe  fortement  du  bois  contenu  dans  des  cylindres  (pro- 
cédé  de  M.  Violette)  *^  Dans  ces  différents  cas  le  bois  se  décom- 
pose, parce  que  chacun  de  ses  principes  immédiats  éprouve,  à 
un  certain  degré  de  température,  une  altération  qui  donne  nais- 
sance à  un  produit  pyrogénéfixe,àun  produit  pyrogéné  volatil  età 
un  dégagement  de  gaz  :  pour  chaque  température,  il  s'établit  un 
certain  équilibre  ;  la  chaleur  augmentant,  l'équilibre  est  dé- 
truit, et  il  se  forme  de  nouveaux  produits  pyrogénés,  les  uns 
fixes,  les  autres  volatils,  jusqu'à  ce  qu'enfin  il  ne  reste  plus  que 
du  charbon.  Si  une  portion  de  cet  élément  disparaît  sous  une 
forme  quelconque,  ce  n'est  donc  pas  par  l'action  de  l'oxygène  de 
l'air;  il  n'y  a  pas  combustion  dans  l'acception  ordinaire  du 
mot,  et  l'oxygène  que  l'on  trouve  dans  les  produits  faisait  partie 
du  bois  lui-même. 

Il  en  est  autrement  lorsqu'on  suit  les  méthodes  comprises 
dans  la  seconde  classe.  Ici  on  laisse  arriver,  au  milieu  de  la 
masse  du  bois  à  carboniser,  une  certaine  quantité  d'air,  de  ma- 
nière à  brûler  une  partie  du  combustible  pour  disliller  l'autre. 
Dans  ce  cas,  la  somme  des  produits  ne  peut  pas.étre  la  môme 
que  celle  qui  provient  des  procédés  compris  dans  la  première 

»  Pour  les  détails  des  procédés  de  M.  Schwartz,  voir  le  Dictionnaire  des  arts  et 
manufactures^  page  596  ;  pour  le  procédé  de  M.  Violette,  voir  les  Annales  de  Chimie 
et  de  Physique,  t.  XXIII,  p.  475,  3e    série. 
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classe  :  la  perte  du  boî^s  augmerire^  et  par  conséquent  le  rende- 
ment do  charbon  dîmiruie. 

Cèpe ndtï lit  les  procédés  de  cai-bonisationj  généralement  prati- 
gnes  dansl  induslnej  sont  compris  dans  la  seconde  cîasÈe  ;  elee 
qui  est  à  renj;irquet%  c'est  quêtes  procédés  les  plus  suivis  sont 
pcédséaienl  ceux  qui  ne  donnent  pour  produil  que  le  eharbon^ 
et  laissent  perdre  lous  les  autres.  Uc  qui  prouve  une  fois  de  plus 
quCj  dana  lapratiquej  la  réussite  dépend  d'un  concours  de  cir- 
constances qut  ne  relèvent  point  de  la  tliéorie. 

Nous  fiseronsd  abord  notre  attention  sur  lei*  procédé  s  compris 
dans  la  seconde  classe^  parce  qu'ils  sont  les  plusi  usuels. 

102i.  Procédé  ordinaire  pour  la  fabrlealion  du  cliar- 
bon*  —  t^es  procédés  indiistiiels  de  carbonisai  ion,  ou  du  moins 
ceux  qui  servent  a  faire  la  pins  grande  paitii^  du  ciiiirboHj  por- 
tent le  nom  de  proadé-î  des  ffju}is.  H  y  a  VfOicifu  et  le  Huuveoiu 
L'tincîen  est  principale  ni  eut  prajiqué  pour  les  bois  réstnebx,  et 
dans  les  pajsde montagnes  où  il  estdiftieile  de  trouYcr  des  abris 
convenables, 

Sur  une  tiire  légèrement  inclinéej  formée  de  terre  et  de  frai- 
Bil\  on  construit  avec  du  bois  un  tas  do  forme  rcelangulaire 


:r<r^ 


i       \       i      -^      i      J 

Fig.  239.  —  Carbtjrikaliun  du  bol*  par  L'anck-n  \irocéi\é  dit  des  furêlH. 

l^a  largeur  du  tas  varie  en  Ire  2  à  3  mètres,  et  la  longueur  en- 
tre 12  et  t;J.  [ïes  pieux  sont  enfoncés  vecfiealemetil  en  terre, 
tout  alentour  de  l'aire,  environ  àÙ^^'^oO  de  distance  des  bn^oheâ 
de  bois.  Des  planches  adossées  coJitre  ces  pieux  servent  h  maîn- 

i€  ÏTBhil  cal  un  int^lQ[ig[î  de  poussier  du  vAt^ihou.  et  de  tcrrcâ  cakmi^eï. 
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tenir  la  couverture  de  fraisil  qui  enveloppe  latéralement  les  fa- 
ces verticales  du  tas.  I/élévation  de  ce  dernier  va  en  croissant 
depuis  Fa  partie  antérieure,  où  elle  n*est  que  de  O^jGO,  jusqu'à 
l'extréntiité  postérieure,  où  elle  est  de  5  mètres;  de  sorte  que  la 
face  supérieure  représente  un  plan  incliné  à  l'horizon  de  15  à 
20*  ;  elle  est  également  recouverte  de  fraisil,  ou  bien  de  terre  et 
de  gazon. 

On  allume  le  tas  à  la  partie  antérieure.  Aussitôt  que  Ton  voit 
sortir  la  flamme  à  travers  la  couverture,  on  ferme  le  trou  qui 
avait  servi  à  allumer,  et  on  en  perce,  dans  la  couverture,  tou- 
joui*s  vers  le  commencement  du  tas,  trois  ou  quatre  de  2  à  3 
centimètres  de  diamètre.  On  les  laisse  ouverts  jusqu'à  ce  que  la 
fumée  noire  et  épaisse,  qui  s'en  dégage  d'abord,  ait  fait  place  à 
une  fumée  légère  d'une  teinte  bleuâtre  ;  alors  on  bouche  ces 
trous,  puis  on  en  ouvre  d'autres  un  peu  plus  loin,  tant  sur  les 
côtés  du  tas  que  sur  le  dessus,  et  on  continue  ainsi  jusqu'à  ce 
qu'on  ait  atteint  la  tête  ou  l'extrémité  opposée. 

Par  le  nouveau  procédé  des  forêts^  on  carbonise  le  bois  disposé 
en  meules.  Sur  une  aire  bien  battue  on  construit,  avec  trois  ou 
quatre  grosses  bûches,  une  espèce  de  cheminée  de  0^,^b  à0"»,30 
de  largeur  :  autour  de  cette  cheminée  on  range  le  bois  debout, 
et  sur  trois  étages  superposés  ;  les  diamètres  de  ces  étages  doivent 
diminuer  successivement  de  manière  à  former  un  tronc  de  cône 
posé  sur  sa  large  base  :  autour  de  la  base  se  trouveront  des 
évents  d'admission,  espacés  d'environ  C^jôO,  et  qu'on  laissera  ou- 
verts pendant  toute  la  durée  de  la  carbonisation.  On  couvre  la 
meule  de  fraisil,  et  on  y  met  le  feu,  en  jetant  dans  la  cheminée 
du  charbon  embrasé  et  du  menu  bois.  La  cheminée  reste  ou- 
verte pendant  un  certain  temps,  afin  que  tout  le  centre  du  tas 
entre  en  ignition.  Quand  la  combustion  est  suffisamment  active 
à  l'intérieur,  on  bouche  la  cheminée,  puis,  après  quelque 
temps,  on  commence  à  percer  dans  la  couverture^  à  partir  du 
sommet,  des  évents  de  dégagement.  Il  en  sort  d'abord  des  fumées 
blanches  et  épaisses;  lorsqu'elles  deviennent  peu  abondantes, 
d'un  bleu  clair  et  presque  transparentes,  c'est  un  signe  que  la 
carbonisation  est  achevée  dans  cette  zone  :  alors  on  bouche 
les  évents  et  on  en  pratique  d'autres  à  0™,20,  ou  à  O^jSO  au- 
dessous  des  précédents  :  les  derniers  ouverts  seront  à  leur 
tour  bouchés  dès  que  les  mômes  phénomènes  s'y  seront  mani- 
festés; on  continue  ainsi  jusqu'à  ce  que  les  évefits -de  dégage- 
ment  soient  arrivés  près  des  évents  d'admission.  On  ferme  alors 
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tous  les  orifices,  puis  on  recouvre  la  meule  avec  une  couche  de 
terre  humide,  qu'on  arrose  au  besoin  et  qu'on  laisse  refroidir 
pendant  24  heures. 

.  Les  meules  ont  ordinairement  à  leur  base  un  diamètre  de  4  à 
6  mètres  et  contiennent  40  à  50  stères  de  bois  (fig.  240). 


Fig.  240.  —  Carbonisation  du  bois  par  le  nouveau  procédé  dit  des  forêts. 

La  théorie  de  la  carbonisation  par  le  procédé  des  forôts  a  été 
donnée  par  Ebelmen.  Ce  savant  a  reconnu  que  l'oxygène  de  l'air 
qui  pénètre  dans  la  meule  par  les  évents  d'admission  se  change 
complètement  en  acide  carbonique  sans  mélange  d'oxyde  de  car- 
bone, et  qu'il  porte  en  entier  son  action  sur  le  charbon  déjà 
formé,  en  sorte  que  cette  action  étant  nulle  sur  les  produits  de 
la  distillation  du  bois,  celle-ci  s'opère  de  la  môme  manière 
qu'en  vase  clos.  Si  l'on  démolit  une  meule  en  partie  carbonisée, 
on  trouve  que  la  surface  de  séparation  entre  le  charbon  formé  et 
le  bois  non  carbonisé  est  celle  d'un  tronc  de  cône  renversé  ayant 
le  môme  axe  et  la  môme  hauteur  que  la  meule,  et  dont  l'angle 
augmente  à  mesure  que  la  carbonisation  avance. 

Pour  concevoir  que  l'oxygène  de  l'air  se  change  seulement  en 
acide  carbonique,  il  faut  admettre  que  l'air  ne  traverse  pas  une 
épaisseur  un  peu  considérable  de  charbon  incandescent  et  que 
la  combustion  a  lieu  à  la  surface  de  séparation  entre  le  charbon 
produit  et  le  bois  non  carbonisé. 

Le  refroidissement  dû  à  l'absorption  de  chaleur  latente  pro- 
duite par  la  distillation  du  bois  s'oppose  à  ce  que  l'acide  carbo- 
nique, premier  produit  de  la  combustion,  se  change  en  oxyde 
de  carbone.  On  sait  que  cette  transformation  a  besoin,  pour  s'ef- 
fectuer, d'une  température  élevée. 
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Les  produits  de  la  distillation  du  bois  renfermant  une  pro- 
portion considtîrable  de  gaz  peu  ou  point  combustibles,  dont  le 
calorique  spécifique  est  trop  fort  pour  qu'ils  puissent  facilement 
s'enflammer,  on  conçoit  que,  dans  la  carbonisation  en  meules, 
l'oxygène  de  l'air  se  porte  sur  le  charbon  déjà  formé  plutôt  que 
sur  les  produits  de  la  distillation. 

Tout  ce  que  nous  venons  de  dire  sur  la  méthode  des  meules 
s'applique  aux  autres  méthodes  dans  lesquelles  on  sacrifie 
une  partie  du  combustible  pour  distiller  l'autre. 

La  fabrication  du  charbon  implique  celle  de  l'acide  pyroli- 
gneux  ou  vinaigre  de  bois  {acide  acétique)  dont  nous  avons  d^à 
parlé  (856). 

Le  procédé  des  forêts  ne  se  prête  pas  à  la  fabrication  de  cet 
acide,  car  on  n'y  recueille  que  le  résidu  de  la  distillation,  c'est- 
à-dire  le  charbon.  Les  autres  méthodes,  que  nous  avons  à  peine 
signalées,  parce  qu'elles  sont  peu  suivies,  sont  caractérisées,  au 
contraire,  par  cette  circonstance  que  l'on  y  recueille  non-seule- 
ment le  résidu  (le  charbon),  mais  encore  la  plupart  des  produits, 
dont  le  plus  important  est  Vadde  pyroUgneux,  Aussi  ya-t-il  des  fa- 
briques où  l'on  se  préoccupe  moins  de  la  production  du  char- 
bon que  de  celle  de  l'acide. 

Indépendamment  de  l'acide  acétique,  le  bois,  en  distillant, 
donne  un  produit  pyrogéné,  le  goudron  que  nous  ne  pouvons 
pas  le  passer  sous  silence. 

RÉSDMÉ. 

1012  bis.  On  admet  que  tous  les  tissus,  qui  constituent  le  bois,  et  que 
tous  les  organes  végétaux  sont  de  la  cellulose  plus  ou  moins  incrustée  de 
différentes  substances  dont  l'ensemble  a  éié  ùéviomxné  célustase, 

1013  à  1015.  D'après  les  expériences  de  M.  Fréœy,  la  céluslase  n'existe 
pas,  et  si-  quelques  tissus  sont  de  la  cellulose  proprement  dite,  les 
autres,  une  fois  débarrassés  des*  impuretés  accidentelles  qui  les  accom  - 
pagnent,  présentent  bien  la  composition  de  la  cellulose,  mais  ils  en  diffèrent 
par  des  caractères  chimiques  liien  tranchés.  Pour  M,  Frémy,  les  vais- 
seaux ligneux  (vasculose),  la  substance  utriculaire  ou  cellulaire  {paraLcai- 
lulose)  et  les  fibres  ligneuses  (ûbrose)  sont  des  isomères  de  la  cellulose. 
La  cuticule  (cutine)  s'approche  de  la  nature  des  corps  gras  ;  le  liège  a 
une  composition  distincte  et  toute  particulière.  Ënfln,  la  véritable  cel- 
lulose, on  la  trouve  principalement  dans  les  fibres  corticales,  dans  le 
coton  et  le  périspernne  du  phytëléphas. 

1016.  Les  propriétés  du  bois  varient  suivant  les  espèces  ;  aussi  divise- 
t-on  les  bois  en  bois  blanc^  bois  dur,  bois  de  travail  et  bois  r^^mewa;.  A 
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chaque  dénomination  se  rattachent  des  idées  de  propriétés  et  d'applica- 
tions différentes. 

1017.  Le  bols  finit  tôt  ou  tard  par  s'aitérer,  et  les  principes  azotés  qu'il 
renferme  sont  une  cause  déterminante  de  son  altération. 

1018.  En  s'altérant,  le  bois  s'humi/ie  et  devient  par  cela  même  de  plus 
en  plus  riche  en  carbone.  Uacide  humique  représente  son  dernier  de- 
gré d*humification. 

1019.  On  conserve  le  bois  en  Tinjectant  de  liquides  antiseptiques  qui 
en  coagulent  les  principes  azotés  et  paralysent  ainsi  les  principales 
causes  de  l'altération.  On  peut  injecter  lebois,  soit  en  profilant  de  V  as- 
piration vitale  du  bois  môme,  soit  par  déplacement^  enfin  parle  con- 
cours du  vide  et  de  la  pression . 

1020.  Le  bois  commence  à  s'altérer  à  150«,  et  devient  clwrbon  à350o. 
A  cette  température,  il  pourrait  fournir  50  0/0  de  charbon  ;  sMl  n'en  rend 
que  IG  à  18  p.  100,  c'est  qu'on  le  chaufi'etrop.  L'inflammabilitédu  char- 
bon est  en  raison  inverse  de  la  chaleur  qu'il  a  subie  lors  de  sa  fabrica- 
tion. S'il  a  été  chauffé  jusqu'à  la  température  de  la  fusion  du  platine, 
il  s'est  métallisé  et  ne  peut  plus  servir  comme  comjjuslible  dans  nos 
foyers  ordinaires. 

1021.  Le  procédé  le  plus  ordinaire  pour  la  fabrication  du  charbon  est 
fondé  sur  la  combustion  d'une  partie  du  bois  dont  la  chaleur  dégagée 
sert  à  distiller  l'autre  partie.  Ce  procédé  porte  le  nom  de  procédé  des 
forêts. 
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LXVI*  LEÇON 

PHODVITS  DU  GOUDROIf  DE  BOIS. 

ALTÉRATION  DU  BOIS  EN  TERRE.   —  DIFFÉRENTS  COBfBUS- 

TIBLKS.  —  GAZ  A  ÉCXAIRAGE. 

PRODUITS  DU  GOUDRON  DE  LA  HOUILLE.  —  BITUMES. 

SoHMiiRi.  —  1022.  Extraction  et  propriétés  de  la  paraffine.  —  1023.  Propriétés  et 
préparation  de  la  créosote,  —  1024.  Terreau,  —  Humus.  Leurs  propriétés.  — 
1025.  Tourbe.  Son  utilisation.  Lignites.-'  1026.  i?ou t7/««  ou <:haqM>ns  de  terre. — 
Anthracites  et  bitumes,  —  1027.  Classification  des  houilles  considérées  comme 
combustibles.  ~  1028.  Carbonisation  de  la  houille.  ~  Fabbication  du  gaz  d'bclai- 
RAOB.  — 1029.  Procédé  de  préparation  du  gaz  d'éclairage.  —  1029  6ts.  Principales 
causes  de  l'odeur  du  gaz  à  éclairage.  —  Utilisation  du  covdron  db  houille.  — 
1030.  Principaux  produits  tirés  du  goudron  de  houille.  —  1030  bis.  Propriétés  et 
préparation  dnpfténol.  —  1031.  Préparation  et  propriétés  de  V acide  carbazotique, 
—  1032.  Préparation  et  propriétés  de  la  naphtaline.  —  1033.  Préparation  et  pro- 
priétés de  la  benzine.  —  1034.  Constitution  de  la  benzine.  Corrélation  des  points 
d'ébulUtion  de  ce  corps  et  de  ses  homologues.  —  Bh-umbs.  —  1035.  Bitumes  ligni' 
tiques.  —  1036.  Bitumes  houillers.  Pétrole,  Naphte,  Asphalte.  —  Résumb. 

Bien  que  l'acide  pyroligneux  soit  le  plus  important  de  tous 
les  produits  de  la  distillation  du  bois,  cependant  le  goudron 
n'est  pas  sans  intérêt  :  au  contraire,  dans  ces  derniers  temps  il 
en  a  acquis  un  très-grand  par  les  qualités  antiseptiques  et  cu- 
ratives  qu'il  communique  à  la  poudre  de  MM.  Corne  et  De- 
meaux,  poudre  composée,  comme  on  sait,  de  iOO  de  plâtre  et 
de  1  à  2  de  goudron.  Indépendamment  de  son  emploi  comme 
moyen  préservateur,  il  est  la  source  d'une  multitude  de  sub- 
stances, parmi  lesquelles  il  en  est  deux,  Xd^  paraffine  et  la  créosote^ 
qui  doivent  fixer  notre  attention. 


PARAFFINE. 

1022.  Extraction  et  propriétés  de  la  paraffine.  —  Pour 
extraire  la  paraffine,  on  distille  le  goudron,  qui  donne  des  li- 
quides de  différentes  densités;  on  prend  le  plus  dense  pour  le 
distiller  plusieurs  fois  successivement  et  le  mêler  ensuite,  par 
petites  portions,  avec  la  moitié  de  son  poids  d'acide  sulfurique 
concentré  :  le  mélange  noircit,  s'échauffe  et  dégage  de  l'acide 
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sulfureux;  on  Tabandonne  au  repos  pendant  i2  heures  et  à  la 
température  de  50°.  Au  bout  de  ce  temps  on  trouve  à  la  sur- 
face un  liquide  incolore  formé  de  paraffine  impure  fondue  ;  on 
laisse  refroidir,  on  enlève  la  paraffine  figée,  on  l'écrase,  on  la 
lave,  on  la  presse  entre  des  feuilles  de  papier  sans  colle,  enfin 
on  la  fait  cristalliser  dans  Talcool.  (Reichenbach.) 

On  obtient  aussi  une  gtande  quantité  de  paraffine  en  distil- 
lant de  la  cire  fossile  de  Moldavie  (ozokérite),  ou  bien  en  distil- 
lant un  mélange  de  cire  et  de  chaux  :  le  produit  huileux  de  la 
distillation  se  solidifiant  par  le  refroidissement  est  exprimé  et 
traité  par  l'alcool.  Laurent  en  a  tiré  des  schistes  bitumineux  qui 
sont  devenus  aujourd'hui,  pour  l'industrie,  une  des  sources  les 
plus  abondantes  de  paraffine. 

La  paraffine  cristallise  en  belles  lames  nacrées,  fusibles  vers 
43°,5  si  elle  est  tirée  de  l'huile  de  goudron;  à  62°  (Brodie),  ou  à 
52°,5  (Ettling),  ou  à  47°,8  (Larry),  si  elle  est  tirée  de  la  cire  ; 
enfin  à  33%  si  elle  provient  des  huiles  des  schistes  bitumineux 
d'Autun  :  elle  a  le  toucher  gras,  n'a  ni  odeur  ni  saveur,  bout 
entre  370°  et  380°  et  bi'ûle  avec  une  belle  flamme  blanche  :  elle 
se  dissout  dans  28  1/2  parties  d*alcool  bouillant,  d'où  elle  se  dé- 
pose presque  en  entier  par  le  refroidissement.  C'est  à  son  indif- 
férence pour  les  autres  corps  qu'elle  doit  son  nom  :  en  effet, 
l'acide  sulfurique  concentré  (pourvu  que  la  température  ne  dé- 
passe pas  100°),  l'acide  azotique  ordinaire,  les  alcalis,  c'est-à- 
dire  les  corps  les  plus  énergiques,  ne  l'attaquent  point.  Cepen- 
dant, le  chlore  agit  par  substitution  sur  la  paraffine  et  la  fait 
passer  à  l'état  d'un  corps  chloré  et  cristallisable.  L'action  pro- 
longée de  l'acide  azotique  concentré  et  chaud  donne  différents 
produits  oxydés,  parmi  lesquels  on  remarque  les  acides  butyri- 
que et  succinique  (Fillipuzzi),  les  mêmes  acides  que  fournissent, 
dans  l^s  mêmes  circonstances,  les  carbures  d'hydrogène  déri- 
vés des  corps  gras. 

Les  différents  points  de  fusion  qui  ont  été  attribués  à  la  paraf- 
fine prouvent  que  ce  corps  est  un  mélange  de  différentes  es- 
pèces isomériques  avec  le  gaz  oléifiant  C*H*. 

Une  pierre  météorique  tombée  au  Cap,  en  Afrique,  en  J83S, 
et  une  autre  pierre  tombée  en  1857  à  Kaba,  en  Hongrie,  ont 
donné  à  M.  Wôhler,  qui  les  a  analysées,  une  substance  très- 
semblable  à  la  paraffine.  Ces  pierres  renferment  aussi  du 
charbon,  ce  qui  pourrait  faire  présumer  qu'elles  ont  appartenu 
à  une  planète  où  se  trouvaient  des  végétaux. 
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Avec  la  paraffine,  on  fait  des  bougies  d'excellente  qualité  et 
qui  peuvent  remplacer  celles  qui  sont  faites  avec  du  blanc  de 
baleine,  dont  le  prix  est  très-élevé. 

La  paraffine  est  très-utile  dans  les  laboratoires  pour  empêcher 
l'adhérence  quelquefois  invincible  des  bouchons  à  l'émeri  des 
flacons  à  lessive  caustique.  En  général  on  graisse  les  bouchons, 
mais  le  graissage  est  un  remède  peu  sûr,  sans  compter  qu'il 
introduit  des  acides  gras.dans  la  lessive  :  or,  la  paraffine  convient 
sous  tous  les  rapports,  d'une  part  parce  que  la  lessive  est  sans 
action  sur  elle,  et  de  l'autre  parce  qu'elle  lubrifie  parfaitement 
les  surfaces  en  contact  *  • 

CRÉOSOTE. 
(;28Hi«04  =  21C. 

1023.  Propriétés  et  préparation  de  la  créosote.  —  Ce 
que  Ton  vend  dans  le  commerce  sous  le  nom  de  créosote  n'est 
souvent  que  du  phénol  impur;  mais  la  véritable  créosote,  ex- 
traite du  goudron  de  bois  par  M.  Reichenbach,  a  des  caractères 
qui  la  séparent  nettement  de  ce  composé. 

La  créosote  est  un  liquide  huileux,  incolore,  d'une  odeur  pé- 
nétrante semblable  à  celle  de  la  viande  fumée  :  sa  saveur  est 
très-àcre,  et  sa  densité  est  «,037  à  la  température  de  20". 
Elle  cautérise  les  tissus  organiques  et  coagule  l'albumine.  C'est 
probablement  à  cette  dernière  propriété  qu'elle  doit  son  pou- 
voir antiseptique.  Elle  bout  vers  203*. 

La  créosote  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  très-soluble  dans 
l'alcool,  l'éther,  le  sulfure  de  carbone,  le  naphte,  Véiher  acé- 
tique, l'ammoniaque  et  la  dissolution  de  potasse.  Elle  dissout 

1  La  paraffine  peut  remplacer  l'huile  pour  les  distillations  à  haute  température,  et 
elle  présente  l'avantage  de  ne  point  répandre  d'odeur  ni  de  s'altérer. 

Le  papier  à  filtre  trempé  dans  la  paraffine  endure  l'action  de  l'acido  sulfurique  pen- 
dant des  semaines.  Donc  la  paraffine  peut  servir  d'enduit  protecteur  aux  étiquettes 
en  papier  -des  flacons  à  acides.  Un  flacon  en  verre  enduit  à  l'intérieur  de  paraffine 
peut  contenir  de  l'acide  fluorhydrique  puisque  ce  composé  ne  l'attaque  pas. 

Un  fruit  couvert  de  paraffine  se  conserve  longtemps. 

Quand  on  attaque  un  miaerai  de  fer  contenant  du  protoxyde  de  fer,  il  faut  prendre 
de  grandes  précautions  et  opérer  même  à  l'abri  de  l'air  pour  ne  pas  suroxyder  le  pro- 
toxyde. Si  l'on  introduit  dans  le  ballon  où  l'on  veut  faire  l'attaque,  quelques 
morceaux  de  paraffine,  celle-ci  fond  et  forme  une  couche  qui  empêche  l'action  de 
l'air,  de  façon  que  l'attaque  a  lieu,  pour  ainsi  dire,  dans  le  vide.  Quand  on  voudra 
ensuite  traiter  la  liqueur  par  le  permanganate  de  potasse,  la  présence  de  la  paraffine 
solide  ne  présentera  aucun  obstacle.  (M.  Vogel.) 
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le  souft'e,  le  phosphore,  les  acides  organiques  solides  les  plus 
ordinaires,  les  corps  gras,  les  résines  et  les  matières  colo- 
rantes. 

Sous  Taction  du  brome,  la  créosote  peut  perdre  la  moitié 
de  son  hydrogène  et  se  convertir  en  un  corps  cristallisé. 

(Devalle.) 

L'azotate  d'argent  se  réduit  à  chaud  par  la  créosote,  en  pro- 
duisant  un  beau  miroir  métallique.  Si  l'on  fait  tomber  goutte  à 
goutte  de  la  créosote  sur  de  l'oxyde  d'argent  récemment  préci- 
pité, elle  s'enflamme  et  produit  une  explosion. 

C'est  probablement  à  la  présence  de  la  créosote  que  l'eau 
de  goudron,  l'acide  pyroligneux  et  le  plûtre  goudronné  de 
MM.  Corne  et  Demeaux  doivent  leurs  propriétés  antiseptiques. 

La  créosote  est  eipployée  en  médecine  contre  la  carie  des 
dents,  comme  hémostatique,  et  surtout  dans  le  traitement  de 
certains  ulcères  et  même  du  cancer,  du  sein.  On  a  aussi  em- 
ployé la  créosote,  mêlée  à  de  la  vapeur  d'eau,  sous  forme  de 
fumigations,  pour  les  suppurations  de  la  trachée-artère  et  des 
bronches. 

Pour  préparer  la  créosote,  on  distille  l'huile  de  goudron  de 
bois,  et  on  recueille  seulement  les  parties  plus  denses  que  l'eau. 
On  lave  celles-ci  avec  du  carbonate  de  soude,  et  on  les  soumet 
de  nouveau  à  une  autre  distillation,  dont  on  ne  conserve  que 
les  produits  pesants  qu'on  dissoudra  ensuite  dans  de  la  potasse 
caustique  d'une  densité  de  1,12.  La  réaction  s'opère  avec  déga- 
gement de  chaleur  et  la  potasse  dissout  toute  la  créosote,  tandis 
que  les  huiles  hydrocarburées  restent  en  grande  partie  à  l'état 
insoluble.  Après  avoir  décanté  ces  dernières,  on  verse  la  solu- 
tion alcaliue  dans  une  capsule,  et  on  la  fait  bouillir  pendant 
quelque  temps.  Après  le  refroidissement  du  mélange, on  y  ajoute 
de  Tacide  sulfurique  étendu  qui  met  en  liberté  la  créosote. 
Pour  la  purifier,  il  fout  la  distiller  à  plusieurs  reprises  avec  de 
l'eau  légèrement  alcaline,  la  reprendre  par  de  la  potasse  con- 
centrée, enlever  les  parties  huileuses  insolubles,  décomposer 
la  solution  alcaline  par  l'acide  sulfurique  étendu,  rectifier,  par 
la  distillation  avec  de  l'eau,  la  créosote  mise  en  liberté  et  répé- 
ter ces  opérations  jusqu'à  ce  que  la  matière  se  dissolve  dans 
la  potasse  sans  laisser  de  matière  huileuse.  Finalement,  on 
distille,  la  créosote  qui  vient  de  subir  tous  ces  traitements, 
on  recueille  seulement  la  portion  qui  bout  d'une  manière 
constante  à  Si03%  et  on  la  dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium. 
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ALTÉRATIONS   DU  HOLS    ENFOUI   DANS   LA  TERRE. 

Après  avoir  examiné  l'action  de  l'air  et  celle  de  la  chaleur  sur 
le  bois,  nous  examinerons  les  altérations  qu'il  éprouve  lorsqu'il 
est  enfoui  dans  la  terre  et  soustrait  en  môme  temps  à  l'action 
de  l'air. 

Il  semble  que  nous  aurions  dû  aborder  un  pareil  sujet  lors- 
que, dans  la  leçon  précédente,  nous  avons  parlé  des  altérations 
que  le  bois  subit  sous  l'influence  de  l'air  ;  mais  alors  nous  consi- 
dérions spécialement  le  bois  normal,  le  bois  proprement  dit,  tan- 
dis que  ce  que  nous  allons  dire  se  rapporte  autant  au  bois  qu'à 
toute  autre  partie  végétale.  . 

1024.  Terreau.  Humus.  Leurs  propriétés.  —  Lorsqu'on 
traite  une  terre  arable  par  une  dissolution  alcaline,  la  liqueur  se 
fonce  parce  qu'elle  tient  en  dissolution  une  matière  qui,  rendue 
libre  par  les  acides, a  les  propriétés  deVacide  humique  ou  humus. 
Si,  après  avoir  épuisé  Faction  de  la  liqueur  alcaline,  on  aban- 
donne la  terre  à  elle-même,  elle  pourra  encore  plus  tard  céder 
une  nouvelle  quantité  d'/iumus.  On  n'obtient  aucun  de  ces  ré- 
sultats si,  avant  de  faire  l'expérience,  on  calcine  fortement  la 
terre  de  manière  à  détruire  toute  substance  organique  qu'elle 
pourrait  contenir.  Jl  est  donc  évident  que  ce  que  les  alcalis  en- 
lèvent à  la  terre  arable  provient  de  l'altération  des  déteitus  vé- 
gétaux qui  y  sont  renfermés. 

On  désigne  sous  te  nom  de  terreau  la  matière  qui  communiqué 
à  la  terre  de  pareilles  propriétés. 

Le  terreau  des  terres  arables  paraît  donc  analogue  au  bois 
qui  s'est  altéré  sous  l'influence  de  l'air  libre.  Cependant,  le  ter- 
reau a  pris  naissance  dans  des  circonstances  qui  ne  sont  pas  les 
mêmes  que  celles  où  s'est  trouvé  le  vieux  bois.  Celui-ci  a  éprouvé 
l'action  libre  de  l'air  et  de  l'humidité,  tandis  que  les  détritus 
végélaux  enfouis  dans  la  terre  se  sont  trouvés  dans  un  milieu 
généralement  plus  humide,  et  où  l'air  n'avait  pas  un  libre 
accès. 

D'après  M.  Mulder,  les  acides  du  terreau  auraient  la  même 
composition  que  ceux  que  fournit  le  sucre  lorsqu'il  est  soumis 
àractionde  l'acide  sulfurique  (acide  ulmique  =  C*®H^*0" ;  acide 
humique  =  C*<»H*W*).  Quoi  qu'il  en  soit,  il  est  certain  que  les 
matières  végétales  enfouies  dans  la  terre  éprouvent  cette  espèce 
de  combustion  lente,  dont  le  résultat  définitif  est  la  production 
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d'une  substance  soluble  dans  les  alcalis  :  sous  cette  forme,  elle 
est  absorbée  par  les  spongioles  des  racines,  et  joue  un  rôle  im- 
portant dans  la  nutrition  des  plantes.  C'est  un  fait  bien  avéré 
qu'une  terre  dépourvue  de  terreau  est  généralement  stérile, 
puisque  le  terreau  ne  fournit  pas  seulement  aux  racines  la  ma- 
tière soluble  dans  les  alcalis  :  en  effet,  MM.  Boussingault  et 
Lévy  ont  fait  de  nombreuses  analyses  de  l'air  confiné  dans  la 
terre  arable,  et  ils  ont  vu  combien  il  est  riche  en  gaz  acide 
carbonique,  gaz  qui  ne  peut  provenir  en  grande  partie  que  du 
terreau.  Cet  acide  carbonique  aspiré  par  les  spongioles  doit 
contribuer  au  dévelbppement  des  plantes  cultivées  bien  plus 
que  la  quantité  presque  inappréciable  qu'on  trouve  dans  l'at- 
mosphère. 

Voici  les  conclusions  du  travail  de  MM.  Boussingault  et  Lévy  : 

lo  L'air  renfermé  dans  un  hectare  de  terre  arable  de  35  cen- 
thnètres  d'épaisseur  varie  de  300  à  1,500  mètres  cubes. 

2°  L'air  renfermé  dans  un  hectare  de  terre  fumée  depuis  près 
d'un  an,  contient  autant  d'acide  earbonique  qu'il  s'en  trouve  dans 
1S,000  mètres  cubes  d'air  atmosphérique. 

3°  Si  la  terre  est  récemment  fumée,  l'acide  carbonique  peut 
représenter  celui  qui  est  contenu  dans  200,000  mètres  cubes 
d'air  normal.  , 

4*  Dans  le  loam,  sous-sol  de  la  forêt,  il  y  a  pour  une  couche 
de  35  centimètres  d'épaisseur,  autant  d'acide  carbonique  que 
dans  5,000  mètres  cubes  d'air  atmosphérique. 

1025.  Tourbe  :  son  utilisation.  Lignites.  —  La  tourbe  pa- 
raît avoir  la  môme  origine  que  le  (erreau.  Elle  est  le  résultat  de 
la  décomposition  spontanée  de  certains  végétaux  herbacés  en- 
fouis, et  se  comporte  vis-à-vis  des  alcalis  comme  le  terreau  et  le 
bois  charbonneux.  Elle  donne  aussi  un  acide  humique  dont  la 
composition  n'est  pas  constante  ;  elle  aussi  a  la  propriété  de  re- 
produire cet  acide  quand  elle  est  exposée  à  l'air,  et  plus  facile- 
ment encore  quand  elle  est  humectée  avec  une  dissolution  alca- 
line. 

La  tourbe  se  fait,  pour  ainsi  dire,  sous  nos  yeux,  et  nous  ne 
pouvons  douter  de  son  origine.  On  y  reconnaît  facilement  les 
débris  des  végétaux  herbacés  qui  l'ont  engendrée,  et  l'état  des 
tourbières  actuelles  nous  apprend  assez  dans  quelles  circon- 
stances a  eu  lieu  la  décomposition  des  végétaux  qui  les  ont  for- 
mées. 11  est  évident  que  cette  décomposition  est  le  résultat  de 
l'action  simultanée  de  l'eau  et  de  l'oxygène. 
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La  tourbe,  à  cause  de  sa  richesse  en  humus,  peut  améliorer 
les  terres  arables  qui  sont  pauvres  ou  dépourvues  de  cette  der- 
nière substance.  L'expérience  en  a  déjà  été  faite  en  Angleterre 
avec  plein  succès.  Depuis  longtemps  on  se  sert  de  tourbe 
comme  combustible^  et  il  y  a  quelques  années  seulement  qu'on 
la  fait  môme  servir  pour  la  métallurgie. 

MM.  Guyne,  de  Londres,  ont  transformé  la  tourbe  en  masses 
solides  qu'ils  emploient  à  la  fabrication  des  fers  doux.  Ces 
masses  pèsent  4,153  kilog.  le  mètre  cube  (la  houille  de  New- 
castle  n'en  pèse  que  305),  produisent  36  p.  100  de  charbon^  et 
ne  laissent  que  3,8  p.  100  de  cendre. 

Les  gaz  provenant  de  la  distillation  des  masses  tourbeuses  de 
MM.  Guyne  ont  un  pouvoir  éclairant  égal  à  celui  de  sept  bou- 
gies de  spermacéti,  et  peuvent  également  servir  pour  le  chauf- 
fage sans  donner  ni  acide  sulfureux  ni  fumée. 

Les  expériences  de  M.  Foucault  sur  le  pouvoir  éclairant  des 
gaz  de  la  tourbe  méritent  aussi  d'être  signalées.  Ce  physicien, 
en  faisant  arriver  dans  la  iQÔme  cloche  le  gaz  provenant  de  la 
distillation  immédiate  de  la  tourbe,  et  celui  provenant  de  la 
distillation  de  l'huile  pyrogénée  de  la  tourbe  elle-même,  a  ob- 
tenu un  mélange  dont  le  pouvoir  éclaii*ant  est  à  celui  du  gaz  de 
houille  de  la  ville  de  Paris  ::  278  :  100  (écoulement  sous  une 
pression  égale),  et  ::  331  :  100  (écoulement  de  volumes  égaux). 

Un  bec  de  gaz  de  tourbe  équivaut  à  23  bougies  et  i/4.  Le 
même  bec  alimenté  par  le  gaz  de  la  ville  de  Paris  équivaujt  à 
6  bougies  3/10. 

A  pression  égale,  le  gaz  de  l'huile  de  tourbe  est  au  gaz  de 
houille  de  Paris  ::  705  ;  100.  A  volumes  égaux  ::  756  :  100. 

ïl  nous  semble  que  ces  faits  devraient  diriger  l'attention  des 
industriels  sur  la  tourbe,  dont  personne  ne  voudrait  dans  ses 
domaines. 

Les  végétaux  enfouis  offrent  des  caractères  qui  signalent  l'âge 
de  leur  enfouissement.  Ceux  que  l'on  trouve  dans  les  terraios 
tertiaires^  et  que  l'on  appelle  lignites,  ont  conservé  leur  struc- 
ture et  leur  forme  primitive;  mais  leur  matière  est  devenue 
friable,  se  pulvérise  facilement  et  donne  une  poudre  brune. 

1026.  Houilles  oii  charbons  de  terre,  anthracites  et 
bitumes.  —  Les  végétaux  des  terrains  plus  anciens,  ceux  prin- 
cipalement qui  abondent  dans  les  terrains  de  transition,  et  qu  oa 
appelle  les  houilles,  ont  perdu  leur  structure  végétale.  Ils  for- 
ment des  masses  noires,  brillantes,  compactes  ou  à  texture 
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schisteuse,  et  donnent  mie  poussière  d'un  noir  plus  ou  moms 
brun. 

Les  {tnlhr^wite^f  ou  les  vdgébius  de  l'eÉage  Inrdrieur  des  tet-- 
ruins  de  Ira n'sî lion,  sont  encore  plus  compactes»  que  les  houiilea 
et  brûlent  difficilement. 

Tous  ces  diiréronls  piodiiils  d'origine  vegctale  portent  Jo  nom 
de  combfixiihks  minéraux  h  cau&e  de  ïeui"  gisement  et  de  ieui's 
applications,  dont  l'inipoilance  peut  être  cvakitîe,  en  songeant 
quÉ?,  d  api-^a  les  slatislîques  officielles,  en  1858,  la  production  des 
combutilibles  miuLh-aqx  dans  le  monde  entier  a  été  de  i3(J  mil- 
lions de  tonnes,  dont  la  moitié,  sous  forme  de  houille,  est  sortie 
des  mines  anglaises,  el  que  celle  moitié,  étant  transfuimée  en 
force,  représente  l'équivale  ut  du  Ira  valide  401}  million  s  d'hommes 
adultes. 

Appartenant  aux  différents  rlges  du  monde,  ces  plantes  doivent 
s'être  aHéréesdans  des  cîrconi^tanceà"  dillereutesj  et  leuj^  com- 
positions actuelles  ne  dinvent  pas  ùlre  semblables.  Eu  eirct,  l'an* 
Ihracite  renferme  plusi  ât^  caibone  et  ninîniî  d'a,\ygène  et  d'hy- 
drogène que  la  houille;  celle-ci  est  diuis  le  niOme  cas  relalivc- 
mentau  lignite. 

Voici  un  tableau  e\:traît  d'un  travail  de  M.  Regnault  sur  ce 
3ujet  ; 


9tlt(Smii!l  m  COUBCHTIELIIt 

t:  OH  PO. SI  nos. 

MI^KITALV, 

iJAItiHH.^K. 

ii\mvimL\K. 

Q\  Y  id  L  X  E 

CUMvaB* 

AnthrAcitc _ 

m,u 

ft,23 

a,3^3 

i,%i 

UomJlc  grasse  et  <luro.. 

3»,  37 

4,ftfc 

4,47 

ir^l 

HtïuillË  ^miis?  riiarrichiiL^ï.    *' , 

èi.ih 

.^,u 

^M 

l,7â 

H 1  mi  Ile  gra^Kcâ  liiiigtu-  Il  Anime 

jt^ijTi 

VijGCi 

$,iH 

2,SS 

HouiJJcr  iiLoiiifrc  a.  lan^^UË  llpinroe 

T6,H 

^,23 

iraii 

Î,ÏB 

liguittî.,, , ,,.  .,,*,É 

70,10 

5,ùiîl 

iHM 

4,9& 

Malgré  les  caractères  qui  séparent  ces  différentes  espèces  de 
combustibles,  ïl  semble  cependant  qu'il  e,\isle  entre  eux  une 
forle  de  filiation,  Rn  eiVot,  dans  les  ligniles^  dont  la  formation 
se  rapproche  le  plus  de  l'époque  acluclle,  on  trouve  encore  des 
parties  qui  présenti;'!!^  dos  traces  d'organisation  végétale  el  qtU 
lient  ces  combustibles  aux  bois  f omîtes  et  kmx  tmrbeSt  tandis  que 
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d  autres  lignites  ont  une  grande  analogie,  par  leur  aspect,  avec 
les  houilles  proprement  dites.  Par  la  seule  inspection,  on  peut 
constater  dans  les  combustibles  fossiles  un  passage  graduel  des 
substances  ligneuses  aux  anthracites,  qui  sont  formées  presque 
exclusivement  de  carbone. 

On  trouve  encore  dans  les  terrains  tertiaires,  des  combustibles 
minéraux  très-fusibles  dont  le  gisement  est  analogue  à  celui  des 
lignites  :  on  les  désigne  sous  le  nom  de  bitumes.  Quelquefois  ils 
imprègnent  des  couches  de  schistes  ou  de  grès  appartenant  aux 
divers  étages  géologiques.  On  pense  qu'ils  proviennent  de  la  dé- 
composition que  la  chaleur  a  fait  éprouver  à  d'autres  combus- 
tibles contenus  dans  le  sein  de  la  terre  *.  Sous  le  rapport  de  leur 
composition,  ils  se  distinguent  des  autres  combustibles  miné- 
raux par  leur  richesse  en  hydrogène. 

D'après  les  recherches  de  M.  Frémy  sur  les  combustibles  mi- 
néraux, il  paraîtrait  qu'il  est  facile  de  les  distinguer  les  uns  des 
autres,  au  moyen  de  simples  réactions  chimiques.  En  effet,  dit 
M.  Frémy,  le  premier  degré  d'altération  des  tissus  ligneux,  la 
tourbe,  est  caractérisé  par  la  présence  de  l'alumine,  et  aussi  par 
les  fibres  ligneuses  ou  les  cellules  des  rayons  médullaises  qu'on 
peut  extraire  et  purifier  au  moyen  de  l'acide  azotique  et  des 
hypochloriles. 

Le  bois  fossile  ou  lignite  xyloide  est  en  partie  soluble  dans  les 
alcalis  comme  le  corps  précédent  ;  mais  son  altération  est  plus 
profonde,  car  il  se  dissout  presque  entièrement  dans  Tacide 
azotique  et  dans  les  hypochloriles. 

Les  dissolutions  alcalines  n'agissent  pas  en  général  sur  le  ^'- 
gjiite  compacte  ou  parfait.  Ce  combustible  est  caractérisé  par  sa 
solubilité  complète  dans  les  hypochloriles  et  dans  l'acide  azo- 
tique. 

La  houille  est  insoluble  dans  les  dissolutions  alcalines  et  dans 
les  hypochloriles  :  elle  est  attaquée  lentement  par  l'acide  azo- 
tique, et  entièrement  par  un  mélange  d'acide  sulfurique  mono- 
hydraté  et  azotique. 

V anthracite  résiste  à  tous  les  réactifs  précédents,  excepté  l'a- 
cide nitrosulfurique.  L'acide  nitrique  seul  l'attaque  avec  une 
extrême  lenteur. 

ï  Quelques  bitumes  renfermant  beaucoup  d'azote,  sont  très-fétides,  et  donnent, 
par  la  distillation,  des  quantités  considérables  de  carbonate  d'ammoniaque.  On  sup- 
pose qu'ils  proviennent  de  la  putréfaction  des  substances  animales,  principalement 
des  poissons. 
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1027.  Classification  des.  houilles  considérées  comme 
combustibles.  —  De  tous  ces  combustibles^  la  houille  est  le 
plus  employé.  En  effet,  les  lignites,  dont  la  température  de 
combustion  est  peu  élevée,  ne  servent  guère  qu'aux  évapora- 
tions,  au  chauffage  des  chaudières,  à  la  cuisson  de  la  chaux  et 
des  briques  et  au  chauffage  domestique.  Il  en  est  de  même  des 
anthracites;  toutefois,  comme  elles  développent  une  chaleur 
énorme  quand  leur  combustion  s'opère  dans  des  circonstances 
convenables,  elles  peuvent  servir'avec  avantage  pour  fondre  les 
minerais  de  fer  dans  les  hauts  fourneaux. 

Mais  les  houilles,  par  suite  de  leur  variété  et  de  la  propriété 
qu'ont  plusieurs  d'entre  elles  de  brûler  avec  flamme,  sont  très- 
propres  aux  opérations  métallurgiques,  à  la  préparation  du  coke 
et  du  gaz  d'éclairage;  de  sorte  que  leur  consommation  est  infi- 
niment supérieure  à  celle  des  anthracites  et  des  lignites  réunis  K 

Nous  dirons  donc  quelques  mots  sur  les  propriétés  techniques 
particulières  aux  différentes  houilles,  sur  la  carbonisation  de 
ces  dernières  et  sur  leur  emploi  pour  la  fabrication  du  gaz  d'é- 
clairage. 

Les  houilles,  d'après  leurs  applications,  peuvent  être  divisées 
en  quatre  groupes  : 

i°  Les  houilles  grasses  dures; 

t^  Les  houilles  grasses  maréchales  f 

3°  Les  houilles  grasses  à  longue  flamme  ; 

4°  Les  houilles  maigres  à  longue  flumtrie. 

Les  houilles  grasses  et  dures  sont  surtout  employées  pour  la 
fabrication  du  coke,  qui,  peu  boursouflé,  dense  et  doué  d'une 
forte  cohésion,  est  fort  recherché  pour  les  hauts  fourneaux.  Ces 
houilles  sont  les  plus  estimées  pour  les  opérations  métallur- 
giques qui  demandent  un  feu  vif  et  soutenu. 

Les  houilles  maréchales  sont  d'un  beau  noir,  présentent  un 
éclat  gras  caractéristique  et  sont  ordinairement  fragiles.  Elles 
conviennent  surtout  pour  la  forge  et  pour  le  chauffage  des  fours 
à  réverbère  à  haute  température.  Leur  coke  est  trùs-boursouflé 
et  a  un  aspect  métalloïde. 

Les  houilles  grasses  à  longue  flamme  conviennent  parfaitement 
pour  la  fabrication  du  gaz  d'éclairage,  parce  qu'elles  fournissent 

1  M.  le  général  Morin,  en  comparant  les  prix  des  différents  bois  de  chauffage,  les 
a  trouvés  équivalents,  en  ce  sens  qu'ils  sont  en  raison  du  pouvoir  calorifique  de  cha- 
que espèce  de  combustible.  La  houille  seule  fait  exception  à  celte  règle  et  jouit  à  cet 
égard  d'un  avantage  considérable  sur  tous  les  bois  de  chauffage. 
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beaucoup  de  produits  gazeux  chargés  de  carbure  d'hydrogène 
en  quantité  sulTisanle  pour  en  assurer  le  pouvoir  éclairant.  Klles 
sont  aussi  très-recherchées  pour  les  fourneaux  à  réverbère, 
quand  il  faut  donner  un  coup  de  feu  très-vif,  et  pour  le  chauf- 
fage domestique.  Leur  coke  est  ti^ès-boursouflé  et  convient  moins 
pour  les  applications  métallurgiques  que  le  coke  compacte  et 
dur. 

Les  houilles  maigres  à  longue  flamme  ont  une  température  de 
combustion  bien  inférieure*  à  celle  des  groupes  précédents. 
Elles  conviennent  peu  aux  opérations  métallurgiques,  mais 
elles  suffisent  pour  le  chauffage  des  chaudières  à  vapeur  et 
pour  tous  les  usages  qui  n'exigent 'pas  une  température  très- 
élevée.  Leur  coke  est  à  peine  fritte  et  n'a  point  de  consis- 
tance. 

Presque  toutes  les  houilles  sont  associées  à  de  la  pyrite  de  fer, 
matière  qui  nuit  beaucoup  à  leur  qualité.  La  pyrite  se  trouve 
disséminée  en  petits  cristaux  entre  les  feuillets  du  combustible. 
Par  le  contact  de  l'air  humide,  elle  se  change  en  sulfate  de  fer, 
augmente  de  volume  et  fait  tomber  la  houille  en  poussière. 
Quand  ce  phénomène  a  lieu  dans  l'inlérieur  des  mines,  le  dé- 
gagement de  chaleur,  provenant  de  l'oxydation,  peut  être  tel 
que  la  houille  prenne  feu.  Les  houilles  très-pyrite  uses  ne  peu- 
vent servir  qu'à  un  petit  nombre  d'usages,  car  le  soufre  qu'elles 
renferment  corrode  les  métaux  avec  lesquels  le  combustible  est 
en  contact,  ou  en  altère  les  qualités. 

1028.  Carbonisation  de  la  houille.  —  La  carbonisation  de 
la  houille  exige  beaucoup  moins  de  soins  que  celle  du  bois^  le 
coke  brûlant  moins  facilement  que  le  chai'bon  ordinaire. 

Les  procédés  employés  varient  suivant  la  nature  de  la  houille, 
et  s'exécutent  soit  en  plein  air,  soit  dans  les  fours. 

La  carbonisation  en  plein  air  rappelle  jusqu'à  un  certain  point 
le  procédé  des  foréU,  et  on  la  pratique  spécialement  dans  le  voi- 
sinage des  mines.  Dans  le  StafTordshire,  par  exemple,  on  érige 
avec  des  briques  une  cheminée  ayant  une  grande  quantité  de 
jours  et  autour  de  laquelle  on  entasse  de  la  houille  ;  on  a  soin 
de  mettre  les  plus  gros  morceaux  autour  de  la  cheminée  même 
où  l'on  commence  le  feu  tout  d'abord  ;  et  pour  que  la  combus- 
tion ne  soit  pas  trop  rapide,  on  recouvre  le  tas  avec  du  poussier 
de  houille  ou  de  coke  :  toutefois  on  ménage  des  ouvertures 
qu'on  ferme  ou  qu'on  ouvre  à  volonté,  de  manière  à  ralentir 
ou  à  accélérer  l'opération.  Lorsque  la  carbonisation  est  achevée, 
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on  éteint  le  coke  avec  de  Teau  qu'on  verse  par.  les  trous  prati- 
qués dans  la  partie  supérieure  des  meules. 

Dans  le  sud  du  pays  de  Galles,  on  construit  avec  la  houille  un 
tas  rectangulaire  d'une  grande  longueur,  au  milieu  duquel  se 
trouvent  les  plus  gros  morceaux.  Le  feu  est  allumé  quelquefois 
à  une  des  extrémités,  et  souvent  dans  plusieurs  points  à  la  fois. 
Le  tas  est  recouvert  de  menue  houille,  et  lorsqu'il  est  prêt  à  être 
complètement  embrasé,  on  achève  de  couviir  avec  du  poussier 
et  des  cendres  provenant  des  opérations  précédentes,  afin  que  le 
coke  ne  continue  pas  t  brûler  par  le  contact  de  l'air  :  enfin,  on 
l'éteint  tout  à  fait  avec  de  l'eau. 

Dans  le  bassin  de  la  Loire,  on  donne  ordinairement  aux  tas  la 
forme  prismatique,^  à  peu  près  comme  des  piles  de  boulets,  si 
ce  n'est  qu'ils  sont  tronqués  au  sommet.  Dans  l'intérieur  et  dans 
tous  les  sens,  on  ménage  des  canaux  et  des  cheminées  verticales 
qui  servent  à  la  circulation  de  llair.  Les  plus  gros  morceaux  de 
houille  sont  placés  à  l'intérieur,  les  menus  à  l'extérieur,  le 
poussier  forme  la  couverte. 

Le  coke  préparé  dans  le  bassin  de  la  Loire  est  en  très-gros 
morceaux  en  forme  de  chou-fleur,  d'un  gris  d'acier  métallique 
et  de  très-bonne  qualité.  On  évalue  à  170,000  quintaux  métri- 
ques la  quantité  de  coke  fabriquée  annuellement  par  cette  mé- 
thode dans  le  seul  arrondissement  de  Saint- Etienne. 

On  fabrique  aussi  du  coke,  en  soumettant  la  houille  à  une 
combustion  incomplète  dans  des  fours  où  l'on  règle  l'arrivée  de 
Tair  de  façon  à  diminuer  la  perte  du  combustible  que  Ton 
cherche.  C'est  ordinairement  de  la  houille  menue  que  l'on  car- 
bonise dans  des  fours  qui  rappellent  ceux  des  boulangers,  à  cela 
près  qu'ils  ont  une  cheminée  dans  l'intérieur. 

Dans  quelques  localités  de  l'Allemagne,  on  carbonise  la  houille 
dans  des  fours  qui  peuvent  être  comparés  à  une  grande  cornue 
tubulée,  dont  le  ventre,  à  fond  plat,  est  percé  d'ouvreaux  et 
d'une  porte  pour  introduire  la  houille.  La  tubulure  est  une 
courte  cheminée  que  Ton  ferme  au  besoin  avec  une  plaque  mé- 
tallique ;  le  cou  est  un  tuyau  en  fonte  qui  conduit  les  produits 
de  la  distillation  à  un  condenseur  en  bois  ou  en  maçonnerie.  On 
a  soin  de  mettre  au  commencement  de  chaque  charge  un  lit  de 
menu  bois  dans  le  fond  du  fourneau,  afin  de  pouvoir  déterminer 
facilement  l'inflammation  de  la  houille. 

Enfin,  on  se  procure  du  coke  en  chauff'ant  la  houille  dans  des 
cylindres.  Le  produit  principal  que  l'on  obtient  par  ce  procédé 
III.  26 
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est  le  gaz  d'éclairage  ;  le  coke  n'est  qu'un  produit  accessoire  : 
il  est  léger  et  ne  convient  que  pour  le  chauffage  domestique. 
Le  pays  où  l'exploitation  de  la  houille  est  le  plus  développée 
est  sans  contredit  l'Angleterre;  c'est  ce  qui  lui  donne  la  supé- 
riorité industrielle  sur  toutes  les  nations. 


FABRICATION   DU  GAZ   d'ÉCLAIBAGE. 

En  1799,  Lebon,  ingénieur  français,  eut  l'idée  de  faire  servir 
à  l'éclairage  les  fluides  élastiques  inflammables  qui  se  dégagent, 
pendant  la  distillation  sèche,  du  bois,  de  la  houille  et  de  plu- 
sieurs matières  grasses.  Cette  découverte,  n'ayant  pas  été  appré- 
ciée en  France,  tomba  dans  l'oubli  ;  mais  les  Anglais  s'en  em- 
parèrent, et,  en  1812,  une  grande  partie  de  Londres  était  déjà 
éclairée  par  ce  moyen.  Ce  n'est  qu'en  1820  que  Paris  a  éclairé 
un  de  ses  quartiers  (celui  du  Luxembourg)  par  le  gaz  extrait 
de  la  houille.  A  partir  de  celte  époque,  ce  moyen  d'éclairage  a 
été  adopté  successivement  par  presque  toutes  les  villes. 

La  houille  est,  de  toutes  les  matières,  celle  qui  s'emploie  le 
plus  avantageusement  pour  cette  fabrication  ;  son  prix  est  mo- 
déré ;  le  coke,  qu'elle  laisse  comme  résidu,  a  presque  autant 
de  valeur  que  la  houille  elle-même,  et  les  produits  ammonia- 
caux des  eaux  de  condensation  paient  les  frais  de  l'épuration 
du  gaz. 

Les  houilles  qui  conviennent  le  mieux  pour  la  fabrication  du 
gaz  sont  les  houilles  grasses  à  longue  flamme.  Celles  de  Mons  ou  de 
Commentry,  qu'on  emploie  généralement  à  Paris,  donnent  en 
moyenne  23  mètres  cubes  de  gaz  pour  100  kilogrammes.  On  en 
obtient  un  plus  grand  volume  en  faisant  usage  de  la  houille  de 
Saint-Étijenne,  mais  le  gaz  est  plus  sulfuré.  • 

Il  résulte  d'un  travail  de  M.  de  Commines  de  Marsilly,  que 
les  houilles  maigres  ne  dégagent  guère  qiie  de  l'hydrogène  et 
de  l'oxyde  de  carbone  en  faible  quantité  ;  la  flamme  est  chaude 
et  courte.  Elles  sont  impropres  à  la  fabrication  du  gaz  d'éclai- 
rage. 

Les  houilles  demi-grasses  donnent  une  proportion  de  gaz  beau- 
coup plus  grande,  mais  l'hydrogène  domine,  et  quoiqu'il  y  ait 
une  proportion  notable  de  gaz  des  marais,  elles  ne  sont  paspro- 
pres  au  chauffage  des  fours  àréverbère;  le  gaz  qu'elles  produi- 
sent n'est  pas  éclairant! 

Avec  les  houilles  grasses  maréchales  on  voit  apparaître  les  gaz 
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polycarbonés  et  le  gaz  des  marais  en  forte  proportion,  mais  la 
quantité  de  gaz  n'est  pas  considérable.  Ces  houilles  donnent  une 
flamme  courte  et  chaude  ;  on  ne  les  emploie  pas  pour  la  fabri- 
cation du  gaz  d'éclairage. 

Les  houilles  grasses  à  longue  flamme  sont  très-propres  à  cet 
usage  ainsi  qu'au  chauffage  ;  les  gaz  qu'elles  donnent  ont  une 
composition  très-variable  ;  ce  qui  les  caractérise,  c'est  une  grande 
quantité  de  gaz  des  marais  ;  la  proportion  de  gaz  polycarbonés 
varie  de  5  à  16  p.  100. 

Les  houilles  sèches  dégagent  plus  de  vapeur  d'eau  que  les  pré- 
cédentes; le  gaz  renferme  plus  d'hydrogène.  Elles  sont  propres 
au  chauffage  des  chaudières  fl  vapeur  et  à  la  fabrication  des  gaz 
d'éclairage. 

1029.  Proeédé  de  préparation  du  gaz  d^éclairage  au 
moyen  de  la  houille.  —  La  distillation  de  la  houille  s'opère 
dans  des  cornues  de  fonte  ou  de  terre  placées,  au  nombre  de 
deux,  de  trois  ou  de  cinq,  au-dessus  d'un  seul  foyer.  Chaque 
cornue  est  surmontée  par  un  tube,  qui  sert  au  dégagement  du 
gaz  ;  l'orifice  par  lequel  on  charge  la  houille  se  ferme  à  l'aide 
d'un  obturateur  en  fonte. 

Pour  obtenir  le  maximum  du  gaz  le  plus  éclairant,  il  faut  que 
pendant  la  durée  de  la  distillation,  la  température  soit  régulière 
et  entretenue  au  rouge  cerise  clair.  Si  elle  est  plus  élevée, 
le  gaz  qui  se  forme  abandonne  une  partie  de  son  carbone  et 
devient  moins  éclairant  ;  si,  au  contraire,  la  température  est 
trop  basse,  il  se  produit  beaucoup  de  carbures  d'hydrogène  con- 
densables  qui  se  mêlent  au  goudron,  et  l'on  obtient  moins  de 
gaz. 

Au  sortir  de  la  cornue,  le  gaz  se  compose  d'hydrogène  pro- 
tocarboné et  bicarboné,  d'oxyde  de  carbone,  d'acide  carboni- 
que, d'azote,  d'hydrogène,  de  carbures  d'hydrogène  condensa- 
bles,  de  produits  ammoniacaux  et  sulfurés,  de  substances  gou- 
dronneuses, de  traces  d'acétylène  et  de  sulfure  de  carbone.  Si 
on  le  brûlait  dans  cet  état,  il  répandrait  une  odeur  très-désa- 
gréable; quelques  produits  de  sa  combustion  seraient  môme 
nuisibles,  fl  importe  donc  de  le  purifier.  A  cet  effet,  on  le  di- 
rige dans  le  bariltet,  sorte  de  cylindre  contenant  de  l'eau  où  le 
tube  abducteur  plonge  jusqu'à  la  profondeur  de  2  à  3  centi- 
mètres. Cette  disposition  a  pour  objet  d'intercepter  la  commu- 
nication entre  ^'intérieur  des  cornues  et  le  reste  de  l'appareil. 
Il  s'opère  dans  le  barillet  une  première  condensation  d'eau  et 
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de  uo»dron  :  aussi  est-il  muni  d'un  trop-plein  poui*  maintenir 
le  liqoide  à  un  niveau  constant,  en  laissant  écouler  continuel- 
lement l'excès  des  produits  condensas. 

Les  gaz  passent  du.  barillet  dans  une  série  de  tuyaux  verti- 
caux communiquant  entre  eux  par  leurs  extrémités  recourbées; 
les  courbures  inférieures  ont  un  prolongement  qui  plonge  dans 
l'eau  et  par  lequel  s'écoulent  les  matières  que  le  gaz  a  abandon- 
nées dans  son  trajet. 

En  sortant  de  cette  espèce  de  réfrigérant,  le  gaz  contient  en- 
core des  Tapeurs  goudronneuses  et  ammoniacales,  dont  on  le 
débarrasse  en  partie,  en  le  forçant  à  traverser  une  longue  co- 
lonne de  coke.  Après  ce  criblage,  il  ne  renferme  plus  que  des 
sels  ammoniacaux,  notamment  du  carbonate  et  du  sulfhydrate 
d'ammoniaque,  parfois  de  l'acide  sulfhydrique.  Pour  l'épurer 
de  toutes  ces  matières^  on  le  fait  arriver  dans  des  caisses  ren- 
fermant une  dissolution  de  chlorure  de  manganèse;  ce  sel  retient 
Tammoniaquc  à  l'état  de  chlorhydrate,  tandis  qu'il  se  forme  du 
carbonate  ou  du  sulfate  de  manganèse.  11  reste  toujours  à  en- 
lever au  gaz  l'hydrogène  sulfuré,  l'acide  carbonique  et  quelque» 
vapeurs  acides  :  c'est  pourquoi  on  fait  succéder  à  l'action  du 
chlorure  de  manganèse  celle  de  la  chaux  caustique  hydratée; 
cette  substance  décompose  l'hydrogène  sulfuré,  arrête  l'acide 
carbonique  et  les  vapeurs  acides,  et  laisse  passer  le  gaz,  qui  se 
rend  dans  le  gazomètre. 

Lorsqu'on  juge  que  la  distillation  est  tenninée,  on  ouvre  les 
cylindres  et  l'on  fait  tomber  dans  l'eau  le  coke  incandescent. 

Un  des  plus  graves  inconvénients  des  usines  placées  dans  l'in»- 
térieur  des  villes  consiste  dans  la  grande  quantité  de  vapeurs 
sulfureuses,  accomj>agiiées  de  poussière,  qui  se  dégage  pendant 
l'extinction  du  coke.  On  évite  cet  inconvénient  en  opéranicomme 
M.  Lacarrière.  Cet  industriel  verse  le  coke  embrasé  dans  ua 
espace  rectangulaire  en  maçonnerie,  dont  la  partie  supérieure 
est  close  par  un  couvercle  mobile  en  tOle  ;  ensuite  il  fait  tom- 
ber sur  le  coke  une  pluie  très-fine,  au  moyen  d'un  tuyau 
percé  d'un  grand  nombre  de  trous  ;  les  vapeur»,  et  les  cendres 
soulevées  pendant  l'extinction  du  coke,  sont  entraînées  par  le 
tirage,  puisque  l'espace  rectangulaire  communique,  par  uiie 
large  cheminée  traînante,  avec  la  cheminée  générale  de  l'tu- 
sine* 

Le  gaz  que  l'on  obtient  pendant  une  opération  est  loin  d'à»- 
voir-  toujours  la  même  composition.  Le  meilleur  est  celui* qui. 
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se  produit  pendant  les  frois  à  quatre  premières  heures;  au  delL 
de  ce  teaips,  il  devient  de  moins  en  moins  éclairant  et  il  exige, 
pour  se  dégager,  une  température  plus  élevée. 

On  voit  par  les  analyses  inscrites  au  tableau  ci-dessous  com- 
bien peut  varier  la  composition  du  gaz  considéré  à  difl'érentes 
périodes  de  sa  production,  et  par  conséquent  combien  peut  dif- 
férer sa  faculté  éclairante. 


BmOcin  1  nnmm 

hidfloBl.    *  p;ot«ca:hoié. 

BTDROGi» 

OITDI 
4e  cark«Re 

AZOTE. 

lAIPORTS 

aeialBBière. 

Premier  gaz  .... 
Deuxième  gaz... 
Troisième  gaz .... 
Quatrième  gaz... 
cinquième  gaz  1. 

13,00 
«2,00 
12,00 
7,00 
0,00 

82,50 
7f,00 
58,00 
56,00 
20,00 

0,00 

8,>0 

16.00 

21,30 

60,00 

3,20 
i,-90 
13,30 
11,00 
10,00 

1,30 
5.30 
1,70 
4,70 
10,00 

54 
48 
40 
35 
10 

il  est  à  remarquer  que  le  gaz  préparé  dans  des  cornues  en 
terre  doit  être  moins  éclairant  que  celui  qui  est  préparé  dans 
des  cornues  en  fonte  :  dans  le  premier  cas  il  s'opère  un  échange, 
à  travers  les  parois  perméables  de  la  cornue,  entre  les  gaa  du 
foyer  et  ceux  provenant  de  la  calcination  de  la  houille,  de  sorte 
qu'en  arrivant  au  gazomètre,  le  gaz  à  éclairage  se  trouve  plus 
riche  d'azote  et  d'oxyde  de  carbone  qu'il  ne  devrait  l'être  natu- 
rellement. (H.  Devili.e.) 

iô29  bis.  Principales  causes  de  I^odeur  du  gaz  d^éclai- 
rage.  —  Suivant  M.  Berthelot,  quatre  substances  contribuent  à 
rendre  odorant  le  gaz  d'éclairage  : 

1«  L'acétylène,  GW,  dont  quelques  traces  mêlées  à  l'hydro- 


1  Comme  on  connaît  les  propriétés  particulières  de  chaque  principe  immédiat  du 
gaz  à  éclairage,  on  ne  se  doute  pas  que  ce  mélange  exerce  une  fâcheuse  influence  sur 
la  végétation.  Cependant  M.  Uiex  a  montré  que  lorsque  les  tuyaux  souterrains  de 
distribution  sont  fendus/ et  que  le  gaz' s'en  échappe,  si  dans  le  voisinage  des  fuites 
il  se  trouve  des  arbres,  ceux-ci  périssent  bientôt.  C'est  ce  qui  est  arrivé  à  un  grand 
nombre  d'ormes  et  aux  tilleuls  qui  décoraient  les  promenades  de  Hambourg.  D'après 
les  observations  de  M.  Ulex,  il  paraît  que  l'aubier  se  pourrit,  l'écorce  se  détache, 
sans  que  le  bois  s'altère,  tandis  que  les  racines  sont  désorganisées  et  répandent  une 
odeur  de  gaz  à  éclairage.  Il  résulte  de  ce  fait,  qui  n'a  pas  été  seulement  constaté  à 
Hambourg,  mais  encore  à  Paris,  qu'il  convient  de  faire  poser  les  tuyaux  de  conduite 
aussi  loin  que  possible  des  plantations  d'arbres,  et  lorsqu'on  ne  peut  s'en  tenir  fort 
éloigné,  il  faut  exiger  que  les  plus  grands  soins  soient  apportés  à  la  fermeture  her- 
métique de  ces  tuyaux. 

26. 
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gène  sulfuré  donnent  naissance  à  l'odeur  du  gaz  d'éclairage  avec 
toute  sa  fétidité  *  ; 

2*  Le  sulfure  de  carbone,  tant  par  lui-môme  que  par  les 
pioduils  sulfurés  qu'il  fournit  sous  l'influence  de  l'humidité*; 

S**  La  benzine,  qui  fait  partie  des  carbures  d'hydrogène  liqué- 
fiables ; 

4«  La  naphtaline,  dont  l'odeur  est  surtout  marquée  dans  les 
coudes  de  conduite  et  dans  les  infiltrations,  mais  elle  est  bien~ 
moins  s'^nsible  dans  les  gaï  en  mouvement  ', 

Parmi  les  odeurs  simples  dont  le  mélange  représente  l'odeur 
définitive  du  gaz  de  l'éclairage,  celle  de  l^acétylène  est  peut- 
être  la  plus  caractéristique. 

Bien  que  la  proportion  de  l'acétylène,  dans  le  gaz  d'éclairage, 
s'élève  à  peine  à  quelques  dix -millièmes,  cependant  le  rôle  de 
ce  carbure  d'hydrogène  doit  ôtre  important  au  point  de  vue  des 
propriétés  éclairantes,  aussi  bien  qu'au  point  de  vue  de  l'odeur. 
En  effet,  étant  très-riche  en  carbone,  on  comprend  que  sa  flamme 
soit  fuligineuse,  et  qu'une  proportion  de  ce  gaz  communique  un 
pouvoir  éclairant  considérable  à  un  gaz  peu  lumineux  par  lui- 
même. 

On  conçoit  que  la  fabrication  du  gaz  à  éclairage  ait  pris  un 
grand  développement,  quand  on  se  rappelle  que  tous  les  pro- 
duits accessoires  de  l'opération  sont  l'objet  d'applications  lucra- 

i  Lorsqu^ou  fait  passer  un  courant  de  gaz  d'éclairage  dans  une  solution  ammo 
niacale  de  sous-chlorure  de  cuivre,  on  obtient  un  précipité  rouge  formé  de  compo- 
sés d'acétylène  et  de  cui?re;  eu  y  ajoutant  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  on  pro- 
voque un  dégagement  considérable  d'un  gaz  qui  brûle  avec  une  flamme,  très-brillante 
(acétylène),  qui,  à  volume  égal,  contient  la  même  quantité  de  carbone  que  le  gaz 
oléifiant,  mais  la  moitié  moins  j^'hydrogène. 

Les  composés  d'acétylène  mis  en  contact  avec  le  cuivre  donnent  lieu  à  la  forma- 
tion d'un  corps  qui,  pour  le  fabricant  de  gaz,  doit  être  l'objet  d'une  attention  particu- 
lière. En  effet,  ce  corps  se  décompose  avec  explosion  par  la  chaleur,  par  la  friction 
ou  par  la  percussion.  Il  peut  se  produire  dans  des  tuyaux  de  cuivre,  par  le  passage 
du  gaz  ordinaire  contenant  des  traces  d'ammoniaque,  et  il  suffit  quelquefois  d'un 
simple  nettoyage  de  ces  tuyaui  pour  provoquer  une  explosion. 

*  Pour  découvrir  la  présence  du  sulfure  de  carbone  dans  le  gaz  à  éclairage,  on  fait 
passer  de  ce  gaz  dans  une  dissolution  alcoolique  de  potasse.  Le  sulfure  de  carbone 
se  transforme  alors  en  xanthogénate  de  potasse  (KC*H^,CS20),  qui  donne  avec  le  sul- 
fate de  cuivre  un  précipité  jaune-serin  de  xanthogénate  de  cuivre,  et  avec  le  nitrate 
de  plomb,  en  présence  de  potasse  libre,  un  précipité  noir  de  sulfure  de  plomb. 

(M.    VOGBL). 

8  Dans  la  fabrication  du  gaz  il  se  forme  quelquefois  des  dépôts  de  naphtaline  tel- 
lement considérables,  qu'on  est  obligé  de  suspendre  la  fabrication  pour  les  enlever. 
M.  Anderson  a  trouvé  qu'on  faisant  arriver  de  la  vapeur  de  naphte  dans  les  tuyaux 
engorgés,  la  naphtaline  se  dissoout  promplement.  La  dissolution  refroidie  laisse 
déposer  la  naphtaline,  et  l'huile  de  naphte  étant  décantée  peut  servir  de  nouveau. 
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tives.  Ainsi,  le  coke  sert  actuellement  comme  combustible  pour 
les  foyei's  domestiques,  les  fonderies,  et  pour  plusieurs  usages 
industriels.  Au  surplus,  on  utilise  le  menu  coke,  dit  escarbille, 
en  l'agglomérant  par  la  pression  dans  des  moules,  sous  forme 
de  briquettes  ou  de  grosses  bûches,  après  lavoir  mêlé  avec  12  à 
15  centièmes  d'un  mortier  formé  d'argile  plastique. 

UTILISATION  DU   GOUDRON  DE  HOUILLE. 

1030.  Principaux  produits  tirés  du  goudron.  —  Le  gou- 
dron,  soumis  à  la  distillation,  donne  successivement  des  car- 
bures d'hydrogène  de  différente  nature  :  les  uns  servent  à  l'é- 
clairage ;  les  autres,  comme  dissolvants  des  essences,  des  corps  ' 
gras  et  résineux,  notanunent  du  caoutchouc  et  de  la  gomme 
laque  pour  composer  la  glu  marine  *,  d'autres  encore  pour  pré- 
,  parer  X acide  picrique,  ou  carbaiotique,  qui  est  ai  employé  aujour- 
d'hui pour  teindre  la  soie.  Le  résidu  de  la  distillation  du  gou- 
dron, ce  que  l'on  appelle  goudron  épais  ou  brai  gras,  mélangé  à 
chaud  avec  quatre  fois  son  poids  de  craie  sèche,  donne  un 
mastic  propre  à  cimenter  diverses  constructions.  Les  chaux  d'é- 
puration sont  utilisées  dans  la  fabrication  des  mortiers  destinés 
à  cimenter  des  murs  extérieurs  *.  Les  eaux  ammoniacales  pro- 

1  On  prépare  la  glu  marine  en  laissant  dans  des  vases  clos,  et  pendant  trois  à  quatre 
jours,  du  caoutchouc  en  contact  avec  de  l'huile  de  goudron  ;  on  décante  le  liquide,  et 
on  y  dissout  à  chaud  trois  fois  son  poids  de  gomme  laque.  La  masse  se  solidifie  par  le 
refroidissement.  Pour  la  faire  servir  au  calfatage  des  navires,  à  la  réunion  des  bois,  etc., 
on  la  liquéfie  à  120o,  Celte  matière  peut  être  remplacée  dans  beaucoup  de  cir- 
constances par  la  glu  translucide  de  M.  Lehner  de  Philadelphie.  On  prépare  ce  pro- 
duit en  faisant  fondre  75  centigrammes  de  caoutchouc  dans  60  grammes  de  chloro- 
forme, puis  on  ajoute  15  grammes  de  mastic,  et  on  laisse  macérer  le  tout  pendant 
8  jours.  Cette  sorte  de  glu,  qui  s'applique  au  pinceau  et  à  froid,  est  utile  surtout 
quand  il  s'agit  de  soudures  ou  de  collages  translucides,  comme  pour  unir  des  mor- 
ceaux de  verre. 

La  glu  marine  préserve  de  la  décomposition  spontanée  et  de  l'attaque  des  in- 
sectes les  ouvrages  en  bois  sur  ksquels  on  l'étend  en  couches  minces,  à  la  manière 
de  la  peinture  ordinaire  ;  elle  peut  être  utilement  appliquée  sur  les  murs  comme 
hydrofuge,  elle  détruit,  en  les  revêtant  d'un  enduit  imperméable,  la  mousse  et  les  li- 
chens qui  recouvrent  les  jeunes  arbres,  et  s'oppose  à  leur  production;  elle  éloigne 
sans  doute  par  son  odeur  forte  les  insectes  (pucerons,  fourmis ,  etc.),  et  aussi  les 
lapins. 

»  M.  Peterspense  de  Manchester  prépare  un  mortier  hydraulique  qu'il  appelle 
ciment  de  zinc  avec  des  argiles  qui  servent  à  la  préparation  du  sulfate  d'alumine,  et 
avec  la  chaux  des  usines  à  gaz.  A.  cet  effet,  il  réduit  l'argile  et  la  chaux  en  poudre, 
il  prend  un  tiers  de  partie  en  poids  de  la  première  et  deux  tiers  de  la  seconde,  puis 
après  les  avoir  bien  mélangées,  il  y  ajoute  une  solution  de  sulfate  de  zinc  renfermant 
une  livre  de  ce  sel  pour  chaque  gallon  (4  litres  543  grammes)  d'eau.  H  forme  ensuite 
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venant  de  la  condensatioa  et  du  lavage  du  gaz  servent  à  la 
fabrication  dé  l'ammoniaque  ou  des  sels  ammoniacaux^  lors- 
qu'elles ne  sont  pas  appliquées  directement  à  l'agriculture. 

Voici  la  quantité  moyenne  des  produits  immédiats,  fournis 
par  un  poids  donné  d'une  bonne  houille  de  Mons. 

Poids  de  la  houille i,200  kilogr. 

Gaz 270  m.  cubes. 

Coke 20  litres. 

Coke  menu 1  hect.  2. 

Eaux  ammoniacales 1 00  litres. 

Sulfate  d'ammoniaque 7  kii.  2. 

Goudron 68  kilogr. 

Lorsqu'on  distille  du  goudron,  on  obtient  des  huiles  de  diffé- 
rente nature  et  dont  le  point  d'ébullition  est  de  plus  en  plus 
élevé,  ainsi  qu'on  le  voit  par  le  tableau  suivant. 

avec  la  main  des  espèces  de  briques  qu'il  fait  sécher  et  puis  cuire  dans  un  four  à 
chnm^ea  a^ant  soin  de  n'éleTer  la  température  qu'à  une  faible  chaleur  rouge.  Ce 
ciment  est  conservé  dans  des  barriques,  il  est  d'un  gris  jaunâtre,  et  le  zinc  qui  entre 
dans  sa  composition  empêche  le  développement  de  la  végétation  sur  les  murs  dont  il 
fait  partie. 
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PRODUITS  DE  LA  DISTILLATION  DD  GOUDRON   DE  HOUILLE. 


v 

1^ 

NOMS  DES  PRODUITS. 

TllliRlTURIS 

DB     OISTILLATION. 

NRIIILU. 

Amylène  entrant  en  ébuUition  à 

-f    35-390 

50-700. 

8O0 

8I-860 

loé-noo 
115-ino 

1280 

I<^0-I88o 
132- 1350 
140-15IO 
1540 
1690 

ni-175o 
170-180O 
182-2i8o 
M4-1880 
I880 
I980 
.  20O0 
2ilo 

212-220» 
2i3« 

22?o 

2lfi-243o 

230o 

239- 

250-25 lo 

260O 

268o 

300o 

à  3!0o  env. 

CIOHIO 

fl&rbures  à  odeur  alliacée 

Pétiniae 

C'W  *" 
C'*H8 
C«0U8Az 
Ci«HlO 

cnâUz" 

C«»Hlî 
C»*H«Az 

Benzine •• 

Toluène". ...   ..  •..*•.••••...•.•.••... 

Py ridine .  •  •  ...*••  .•••••.<..*•• 

Xylène 

Pvrrhol  foroduit  comolexe) 

Ptccoline 

Cuinène. 

Euoione . 

Cymène 

cioHii 
CWHUAz 
C«2H7Az 
C'2H60« 

C"HfrAz*' 

Cl*H80ï 

C«)H'5Az 

C*0H8 

CifiHl'Az 

C«8Hl3Az 

CtSH^Az 

CMU'Uz 

C**H'9a'z' 
CiOH«Az 
C*2HnAz 
CSOHl»  ? 
C30HI»  ? 

ci«H*V 

CoUidine 

Aniline 

K 

Phénol 

K- 

Par^oline 

m- 

Toluidine 

& 

Créosote  (amoéline^ ..  •• .. 

\ 

Coridine              «.. 

^: 

Naphtaline 

\ 

V 

Xyiidine. ....•• ....• 

.                         (  rosoliaue .....•• 

^**^®*; ^brunolique 

Cumidine. ..••... 

Quinoiéine 

Rubidine 

Cymidine  .•.••... ». •* 

Viridine, .....         . 

Lépidine 

Cryptidine 

Parânaphtaline.  .  \ 

Pyrène  undMMd^ 

t 

Huile  verte andéléide 

Chrysène j 

Brai  très-cassant,  restant  dans  la  cornue.. 

Tous  ces  produits  offrent  plus,  ou  moins  d'intërôt,  et  nous  par- 
lerons plus-  loin  de  quelques-uns  d'entre  eux  :  mais  nous  n'a- 
joumerpns  pas  l'examen  du  phénol,  de  la  benzine  et  de  la 
naphtaline,  dont  les  propriétés  lesoat  mis  au  rang  des  coi'ps^les 
plus  remarquables  de  la  chimie. 
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PBÉNOL  (alcool  PHÉNIQUE.  —  ACIDE  CARBOLIQUE.  —  ACIDE  PHÉNIQUE. 
HYDRATE  DE  PHÉNYLE.) 

C1«H«0«  =  94. 


i030  bis.  Propriétés  et  préparation  du  phénol.  — Nous 
venons  de  voir  que  le  phénol,  découvert  par  Runge,  se  produit 
dans  la  distillation  du  goudron  de  la  houille  ;  nous  ajouterons 
qu'on  en  trouve  aussi  dans  la  créosote. 

Bien  que  l'on  sache  que  la  température  'de  production  du 
phénol  est  celle  de  184  à  188%  toutefois  on  trouve  plus  écono- 
mique de  le  chercher  dans  les  huiles  du  goudron  qui  ont  dis- 
tillé entre  160  et  190*  :  à  cet  effet,  on  les  met  en  contact  avec 
une  dissolution  de  potasse  caustique  saturée  à  chaud,  et  avec 
de  la  potasse  en  poudre  :  on  obtient,  de  cette  manière,  une 
masse  cristalline,  que  l'on  sépare  par  décantation  de  la  portion 
encore  fluide.  En  la  dissolvant  dans  l'eau,  il  se  forme  deux 
couches,  l'une  huileuse  et  légère,  Tautre  dense  et  aqueuse;  on 
sépare  celte  dernière  et  on  la  neutralise  par  l'acide  chlorhy- 
drique  ;  aussitôt  une  huile  devient  libre  qui  est  le  phénoL 

Pour  avoir  celte  substance  à  un  très-grand  état  de  pureté,  on 
la  fait  digérer  sur  du  chlorure  de  calcium  fondu,on  la  soumet  à 
plusieurs  distillations  successives,  enfin  on  la  refroidit  très-len- 
tement, de  manière  à  la  solidifier  en  cristaux  que  l'on  conserve 
à  l'abri  de  Tair. 

Le  phénol  est  incolore,  cristallise  en  longues  aiguilles,  fond 
vers  3i  à  35-»,  bout  entre  187  à  188%  n'a  aucune  réaction,  tache 
le  papier  comme  un  corps  gras,  il  est  très-soluble  dans  l'alcool 
et  l'éther  et  peu  soluble  dans  l'eau,  bien  que  la  moindre  trace 
d'humidité  le  liquéfie.  11  attaque  fortement  la  peau  des  lèvres 
et  les  gencives  ;  sa  solution  aqueuse  coagule  l'albumine,  préserve 
les  matières  animales  de  la  putréfaction,  et  leur  enlèvera  mau- 
vaise odeur,  si  elles  sont  déjà  putréfiées;  il  réduit  plusieurs  sels 
métalliques,  notamment  ceux  d'argent  et  de  cuivre. 

Un  copeau  de  sapin  imbibé  d'une  dissolution  de  phénol,  puis 
trempé  dans*  l'acide  chlorhydrique  ou  azotique,  et  enfin  dessé- 
ché, devient  d'un  beau  bleu. 

Lorsqu'on  distille  une  partie  de  perchlorure  de  phosphore 
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avec  deux  parties  de  phénol  on  obtient  de  la  benzine  monorhlorée^ 
C**H*C1,  que  l'action  du  sodium  fait  passer  à  l'état  de  benzine 
normale  C*W. 

Le  phénol  se  combine  avec  les  bases  et  produit  des  sels  défi- 
nis mais  très-instables,  car,  pour  les  décomposer,  il  suffit  de  les 
distiller  en  présence  de  l'eau.  Sa  combinaison  ammoniacale, 
peut  donner,  par  soustraction  d'eau,  une  amide  ;  mais  cette 
amide,  au  lieu  d'être  neutre,  ou  faiblement  indifférente,  ainsi 
que  le  sont  les  amides  dérivées  des  sels  ammoniacaux  normaux, 
est  au  contraire  douée  d'une  très-forle  énergie  basique. 

Soumis  à  l'action  des  chlorures  organiques,  tels  que  ceux  d'a- 
cétyle,  de  benzoïle,  etc.,  etc.,  il  réagit  comme  s'il  était  un 
alcool,  et  donne  naissance  à  des  produits  comparables  aux  éthers 
composés;  mais  ces  produits,  on  ne  peut  les  obtenir  par  l'action 
directe  du  phénol  sur  les  acides  ;  d'ailleurs  les  prétendus  éthers 
composés  du  phénol,  étant  soumis  à  l'actioa  de  l'acide  azotique, 
ou  de  l'acide  nitrique,  ne  se  dédoublent  pas  à  la  manière  des 
éthers  composés  ordinaires. 

11  résulte  de  ce  qui  précède  que  le  phénol  ne  doit  être  consi- 
déré ni  comme  un  acide,  ni  comme  une  base,  ni  comme  un  al- 
cool, bien  qu'il  partage  quelques  propriétés  avec  chacun  de  ces 
geni'es  de. composés,  il  représente  une  fonction  chimique  spé- 
ciale, et,  jusqu'à  présent,  le  premier  terme  d'une  nouvelle  sé- 
rie, qu'on  pourra  appeler  la  série  du  type  phénol,  doui  trois 
termes  seulement  sont  connus  aujourd'hui. 

Le  phénol  proprement  dit C'*H*  0*  l 

Le  crésylol,  tiré  de  la  créosote C '^H»  0* 

Le  thymol,  dérivé  de  l'essence  de  thym COH'^O* 

Le  phiorétol,  provenant  du  dédoublement  de  l'acide  phlorélique ,     C^SHiso* 

1  Ces  quatre  phénols  sont  monoatomiques  (a).  Mais  il  en  existe  de  diatomiques 
tels  quiî  le  pijrocaféehol  {C^^R^O'*)  obtenu  par  la  distillation  sèche  du  cachou;  le 
gaïacol  (C'*H80*)  obtenu  par  la  distillation  sèche  de  la  résine  de  gaïac  ;  Vorcine 
ayant  la  même  formule  que  le  gaïacol. 

On  connaît  aussi  des  phénols  triatomiques.  Tc's  sont  le  pyroijaVol  povenant  de 
J'acide  pyrogallique;  la  franguline  et  la  ph/oro-gliicine,  tous  les  trois  ayant  la  for- 
mule C»*tt80«.  L'afizarine  (C*OH606)  paraît  être  aussi  un  phénol  triatomique. 

Vœnoline^  principe  colorant  du  vin  iC*0H»0Oi0)  est  probablement  un  phénol  penta- 
tomique,  comme  Vhémaline  (C^^Hi^Oi*),  principe  colorant  du  campêche,  serait  un 
phénol  hexatomique. 

(à)  M.  Wûrlx  a  Irouté  que  les  carbures  aromatiques  traités  d'abord  par  l'acide  sulfurique  fu- 
mant, et  ensuite  par  la  potasse  en  fusion,  se  dédoublent  en  acides  sulfureux  et  en  phénols. 
C'est  ainsi  que  M.  Wurlia  découvert  réceiunienl  le  toluol  provenant  du  toluène,  le  naphlol  pro- 
venant de  la  naphtaline,  etc.}  etc. 
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Parmi  les  dérivés  du  phénol,' il  y  a  ceux  provenant  de  l'action 
de  l'acide  nitrique^  qui  méritent  d*être  mentionnes. 

L'acide  nitrique  fumant  enlève  au  phénol  une  ou  deux  ou 
troiâ  molécules  d'hydrogène  qui  sont  remplacées  par  une  ou 
deux  ou  trois  molécules  d'hyponitride. 

Ct>H<^(AzO^)  0*  =  phénbl  mononitrique . 
Cï*H*  AzO*)*0*  =  phénol  binitrique. 
C»*lP(A«0^)»0*  x=  phénol  trinitrique. 

Ce  dernier,  présentant  un  intérêt  particulier  à  cause  de  ses  ap- 
plications, sera  le  seul  que  nous  examinerons. 

PBÉNOL    TRINITRIOUE    (ACIDE    PICRIQUE.     —     ACtDE    CARBAZOTIQDE.  — 
AMER  DE  WELTER.  —  ACIDE  TRINITHOPHÉNIQCE). 

C««H»(AzO^)»0«  =  229. 

1 03 1 .  Préparation  et  propriétés  de  I^acide  carbazotique 
(acide  trinitrophénique,  acide  picrique).  —  H  existe  une 
multitude  de  procédés  pour  préparer  l'acide  carbazotique  dé- 
couvert par  Weller.  Le  meilleur vest  celui  proposé  par  Laurent. 

Dans  une  capsule,  ayant  une  capacité  triple  du  volume  des 
matières  que  l'on  veut  employer,  on  verse  trois  parties  d'acide 
azotique  (à  36°),  qu'on  chauffe  jusqu'à  60o.  A  l'aide  d'un  tube 
ellîlé,  plongeant  jusqu'au  fond  de  la  capsule,  on  introduit  peu 
à  peu  une  partie  d'huile  de  goudron  distillée  entre  160°  et  190°, 
A  chaque  addition,  une  vive  réaction  a  lieu,  la  masse  s'échauffe, 
et  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  et  du  bioxyde  d'azote. 
Lorsque  l'on  a  cessé  de  verser  l'huile,  on  ajoute  encore  (rois 
parties  d'acide  azotique,  on  porte  la  masse  entière  à  ébullitlou, 
puis  on  la  fait  évaporer  jusqu'à  consistance  sirupeuse. 

Par  le  refroidissement,  le  liquide  se  transforme  en  une  pâte, 
qu'on  lave  à  l'eau  froide,  pour  éliminer  l'excès  d'acide,  et 
qu'ensuite  on  dissout  dans  l'ammoniaque.  En  versant  de  l'acide 
hydrochlorique  sur  cette  dissolution,  on  détermine  un  dépôt 
d'acide  carbazotique  qu'on  fera  cristalliser  plusieurs  fois  dans 
l'eau  bouillante. 

Quand  cet  acide  est  exclusivement  destiné  à  la  teinture,  on 
se  contente  de  dissoudre  dans  l'eau  bouillante  la  masse  pâteuse, 
et  d'y  verser  un  peu  d'acide  sulfurique  très-étendu  (à  0,001), 
afin  d'en  séparer  une  matière  résineuse.  Cette  solution  sert 
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directement  à  teindre,  dès  qu'on  y  a  ajouté  l'eau  nécessaire  pour 
qu'elle  ait  le  degré  de  couleur  voulu. 

Voici  comment  M.  Carey-Lea,  de  Philadelphie,  purifie  l'acide 
carbazotique.  Il  sature  l'acide  brut  avec  du  carbonate  de  soude, 
évitant  d'en  mettre  un  excès,  de  crainte  de  dissoudi^e  la  matière 
résineuse,  puis  il  filtre  la  solution  chaude  :  en  ajoutant  à  celle- 
ci  quelques  cristaux  de  carbonate  de  soude,  le  carbazotate  de 
cette  base  se  dépose  presque  en  totalité  sous  forme  cristalline 
par  le  refroidissement.  On  peut  retirer  de  l'eau  mère  une  plus 
forte  proportion  d'acide  carbazotique  par  l'addition  d'une  petite 
quantité  de  carbonate  de  potasse.  On  décompose  les  carbazo- 
tates  alcalins,  avec  de  l'acide  sulfurique  plutôt  qu'avec  de  l'a- 
cide chlorhydrique,  car  celui-ci  dissout  l'acide  carbazotique. 

On  peut  aussi  préparer  cet  acide,  en  faisant  agir  l'acide  azo- 
tique sur  les  substances  organiques  les  plus  divei-ses,  telles  que 
la  salicine,  Vindigo,  la  soie^  la  fibrine,  les  tissus  animaux^  etc.,  etc. 

L'acide  carbazotique  a  une  saveur  à  la  fois  acide  et  amère,  il 
cristallise  dans  l'eau  en  lamelles  rectangulaires  très-allongées  : 
par  l'évaporation,  on  l'obtient  en  cristaux  jaune-citron,  d'une 
netteté  remarquable,  souvent  de  0'",027  de  longueur  :  leur 
forme  est  un  prisme  droit  à  six  pans,  et  dont  la  base  est  rem- 
placée par  le  sommet  d'un  octaèdre  à  base  rhombe.  Il  cristallise 
aussi  dans  l'alcool  où  il  est  plus  soluble  que  dans  l'eau  ;  l'éther 
le  dissout  en  forte  proportion.  A  une  douce  chaleur,  il  fond  et 
se  sublime  sans, résidu;  quand  on  le  chauffe  brusquement,  il 
se  décompose  avec  explosion.  Tous  les  carhazotates  sont  colorés 
en  jaune,  et  détonent  lorsqu'on  les  chauffe  à  une  certaine  tem- 
pérature. 

Une  dissolution  alcoolique  d'acide  carbazotique,  saturée  suc- 
cessivement par  du  gaz  ammoniac  et  de  l'hydrogène  sulfuré, 
perd  4  molécules  d'oxygène,  en  gagne  2  d'hydrogène,  et  passe 
à  l'état  d'acide  picramique  (C*WAz(AzO*)*0^}.  On  peut  également 
préparer  ce  dernier  acide  en  faisant  bouillir  ensemble  deux  dis- 
solutions. Tune  d'acide  carbazotique,  l'autre  de  protosulfale  de 
fer,  en  y  ajoutant  ensuite  un  alcali  qui  déterminera  un  dépôt 
d'oxyde  de  fer  :  on  filtre,  on  concentre  modérément  la  liqueur, 
et  on  y  verse  un  peu  d'acide  acétique  :  oii  obtiendra  ainsi  l'acide 
picramique.  Cet  acide  est  monobasique,  et,  d'après  M.  Aimé 
Girard,  à  qui  on  en  doit  la  découverte,  il  cristallise  en  belles  ai- 
guilles rouges  et  donne  avec  l'azotate  d'argent  un  précipité 
rouge-brique. 

m.  27 
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L'acide  picramique  dérive  de  l'acide  carbazotique  par  réduc- 
tion. 

Ci«Hî{AtOS8|  2  o  =  Acide  carbazotique. 
C'«flî(AxOV)«,(AxH«)  I  2  0  ^  ^^id,  picramique. 

M.  Carey-Lea  a  indiqué  quelques  réactifs  de  l'acide  carbazo- 
tique, qu'il  est  utile  de  connaître.  Une  solution  ammoniacale  de 
sulfate  de  cuivre  produit  immédiatement  un  précipité  crislallin 
verdâtre,  si  la  liqueur  carbazotique  est  à  —7;  après  quelques 
minutes  seulement,  si  la  liqueur  esta  j^;  après  un  long  re- 
pos, si  la  liqueur  est  à  —7. 

Les  sulfures  alcalins  avec  excès  d'alcali  donnent,  par  la  chaleur, 
un  liquide  rouge  foncé  avec  une  liqueur  carbazotique  à  —7  :  un 
jaune  plus  ou  moins  intense  depuis  -^  jusqu'à  77^. 

Le  cfjanure  de  potassium  se  comporte  comme  les  sulfures  alca- 
lins, mais  avec  plus  de  sensibilité. 

L'application  de  l'acide  carbazotique,  comme  matière  colo- 
rante, se  fait  d'une  manière  très-simple,  car  on  l'emploie  sans 
mordant,  et  l'objet  teint  est  séché  sans  rinçage.  La  couleur  ob- 
tenue est  très-belle  et  très-solide  pour  les  jaunes  citron  claii*s 
et  moyens,  depuis  la  nuance  paille  faible  jusqu'à  la  nuance  maïs. 

La  teinture  à  l'acide  carbazotique  donne  le  toucher  craquant 
à  toutes  les  soies  cuites  et  souples.  Le  prix  de  cette  teinture  est 
très-modéré,  car  un  gramme  d'acide  cristallisé  suffit  pour  tein- 
dre en  jaune-paille  de  nuance  moyenne  un  kilogramme  de  soie. 
Cet  acide  peut  teindre  aussi  la  laine,  mais  il  ne  se  fixe  pas  sur 
les  fibres  textiles  végétales. 

Dès  1830,  Braconnot  avait  employé  avec  succès  le  carbâzotat» 
de  potasse  pour  combattre  les  fièvres  intermittentes  *  ;  en  f  836, 
MM.  Calvert  etMussat  ont  étudié  de  nouveau  l'action  thérapeu- 
tique des  carbazotates,  et  ils  ont  trouvé  que  celui  de  fer  a  réussi 
dans  plusieurs  cas  de  céphalalgie,  et  celui  d'ammoniaque  dans 
des  cas  d'anémie,  de  fièvre  intermittente  et  d'hypocondrie.  Ce 
sel,  mêlé  à  de  l'acide  galliqueet  à  de  l'opium,  a  guéri  plusieui's 
fois  des  diarrhées  rebelles. 

Sous  l'influence  du  traitement  par  les  carbazotates,  les  ma- 

1  C'est  sans  doute  une  erreur  d'impression  qui  a  fait  dire  à  M.  Calvert  que  les 
essais  tentés  par  Braconnot  sur  des  fièvres  intermittentes  avec  le  carbazotate  d'am- 
moniaque avaient  été  infructueux  {Journal  de  pharmacie^  vol.  XXX,  p.  37,  3©  série), 
car  c'est  précisément  le  contraire  qui  a  eu  lieu.  (Voir  Annales  de  Chimie  et  de  Ph^- 
siqup,  t.  XLIV,  p.  297.) 
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lades  deviennent  jaunes  comme  s'ils  avaient  une  forte  attaque 
de  jaunisse,  [.e-temps  nécessaire  pour  que  cette  coloration  ap- 
paraisse varie,  suivant  les  malades,  depuis  2  jusqu'à  16  jours. 

NAPHTALINE. 

1032.  Préparation  et  propriétés   de  la  naphtaline.  — 

Peu  de  carbures  d'hydrogène  ont  été  aussi  bien  étudiés  que  la 
naphtaline.  Les  travaux  remarquables  dont  elle  a  été  l'objet 
suffiraient  pour  former  un  livre  très- volumineux.  Le  chimiste 
qui  a  le  plus  contribué  à  développer  son  histoire  est  Laurent. 
On  se  procure  facilement  la  naphtaline  en  distillant  une  ou 
deux  fois  celle  que  l'on  retire  des  tuyaux  de  condensation  des 
usines  à  gaz,  et  en  la  faisant  ensuite  crislalliser  dans  l'alcool. 
On  peut  aussi  la  purifier  en  forçant  sa  vapeur  à  passer  au  tra- 
vers d'une  feuille  de  papier.  A  cet  effet,  on  place  dans  une 
,  capsule  en  terre  ou  en  fonte  une  certaine  quantité  de  naphtar 
line  brute,  et  on  recouvre  la  capsule  avec  une  feuille  de  papier 
buvard,  dont  on  colle  les  bords  sur  ceux  de  la  capsule  môme  ; 
on  place  ensuite  sur  celle  ci  un  cône  en  carton,  et  on  la  chauffe 
dans  un  bain  de  sable,  pendant  plusieurs  heures  ;  la  vapeur  de 
naphtaline  va  se  cohdenser  sur  les  parois  intérieures  du  cône, 
après  avoir  traversé  le  papier,  qui  arrûle  au  passage  les  matières 
empyreumaliques.'Pour  compléter  sa  purification,  on  la  dissout 
dans  Talcpol  bouillant,  d'où  elle  se  dépose  en  cristaux  par  le 
refroidissement. 

La  naphtaline  cristallise  en  belles  lames  rhomboïdales,  inco- 
lores, transparentes  et  d'un  éclat  gras;  elle  possède  une  odeur 
particulière  très-persistante:  sa  densité  est  1,048;  celle  de  sa 
vapeur  est  4,53;  elle  fond  à  79°,  bout  à  217°,  brûle  avec  une 
flamme  fuligineuse,  ne  se  dissout  point  dans  l'eau,  mais  bien 
dans  l'alcool  etl'éther;  ses  dissolutions  sont  parfaitement  neu- 
tres. Sa  formule  correspond  à  4  volumes  de  vapeur. 

La  naphtaline  est  le  type  d'une  des  séries  les  plus  nom- 
breuses, et  à  la  fois  les  plus  remarquables  de  la  chimie  orga- 
nique. On  peut  se  faire  une  idée  de  la  construction  de  cette 
série,  en  supposant  que,  le  carbone  du  premier  terme  restant 
constant,  l'hydrogène  soit  remplacé  en  tout  ou  en  partie  par  du 
chlore,  du  brome,  de  l'oxygène,  de  l'hypoazotide;  on  peut  éga- 
lement se  figurer  que  la  molécule  primitive,  soit  qu'elle  reste 
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intacte^  soit  qu'elle  se  trouve  modifiée  par  substitution,  se  com- 
bine avec  du  chlore  ou  avec  de  l'oxygène  et  donne  naissance  de 
cette  manière  à  des  composés  doués  de  propriétés  fondamentales 
tout  autres  que  celles  de  la  naphtaline  elle-même.  Qu'on  jette 
plutôt  les  yeux  sur  le  tableau  suivant^  et  d'un  coup  d'œil  on 
verra  combien  sont  nombreuses  les  transformations  que  le  chi- 
miste peut  faire  subir  à  un  corps  dont  la  constitution  semble 
cependant  très-simple. 

SÉRIE  NAPHTÂLIQUE. 

C*0H8 naphtaline. 

(>>H7CI —         raonochlorée. 

C*OH«(.I« —          bichlorée. 

CMH»CP -          trichlorée . 

C*OHH:i* —         quadrichlorée. 

C»H«r.|5 —          quinlichlorée. 

G»    Cl* naphtaline  perchlorée. 

C*H7Br —         monobromée. 

CSOH^Brl —         bibromée. 

,    CtOBSBr*. —         tribromée. 

CWHVBr* —         quadribromée. 

CW>H»Br  CI* —         bromobichlorée . 

C»H  HirîCl* —         bibromobicblorée. 

C»H^Br  Cl» —         bromotrichlorée. 

C»H5Br«Cl3  ....  —         bibromotricblorée. 

CWh8,      Cl* bichlorure  de  naphtaline. 

CîOH6Clt,Cl« —               —               bichlorée. 

C«OH«Br»,Ci« —               —               bibromée. 

CM)H8BrS,Br* bibromure  de  naphtaline  tribromée. 

C*^H8,      Cl* quadrichlorure  de  naphtaline. 

C*"H7C1XI* —               —                   monochloréé. 

C*OH*Cl*Br*,  Br*. .  quadribromure  de  naphtaline  bichlorobromée. 

CWH7(AiO*) nitronaphtaline. 

C«>H«  AzOM« binitronaphtaline . 

C*0Hî>(AzO*i8 trinitronaphtaline. 

C«0H3clSiAzO^)«. .  bioitronaphtaline  trichlorée. 

C20H9 Az napbtalidame . . .  ' 


CÏ0H8 Az2 ........      naphtalibidame.!  I  1 

J.  j 


r«0HUz3 naphtalitridame 

CîOH^Cl«0«,0«.. 


=  produits  de  l'action  de  l'acide  azotique  sur  les 
naphtalines  chlorées. 


CWHSCl  Oî,0* 
C«o  Cl«0«,0«, 
Cî0HCl5O8,O*. 

CÎ0H7     0 naphtase. 

C20H7S2  0\  HO . . .      acide  sulfonaphtalique ) 

C5tOH*CI3S«05,HO.      acide  sulfotnchloronaphtalique , . .  [    2 

C20H3ci*S'O8,HO.       acide  sulfoquadrichloronaphtalique....  ) 
CÎ0H8SO* sulfonaphtaline  » 

1  Alcaloïdes  provenant  de  l'action  du  bisulfhydrate  d'ammoniaque  sur  les  nilro- 
naphtalines. 
'  Produits  de  l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  les  naphtalines. 
8  Produitde  l'action  de  l'acide  sulfurique  anhydre  sur  la  naphtaline  ordinaire. 
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Ce  tableau  serait  beaucoup  plus  considérable,  si  Ton  y  intro-         r  '^^ 
duisait  les  produits  dérivés  de  plusieurs  des  corps  qui  s'y  trou-  :   â 

vent  inscrits.  Ainsi,  par  exemple,  les  napbtalidames  soumis  suc-     '     ' 
cessivement  à  Faction  de  l'acide  azotique  et  de  l'hydrosulfate         :       ^ 
d'ammqniaque  produisent,  dans  le  premier  cas,  des  composés     ■         ; 
nitrés,  dans  le  second  cas  des  alcaloïdes,  les  uns  et  les  autres 
parfaitement  définis,  mais  que  nous  ne  pourrions  examiner  sans 
sortir  du  cadre  de  ces  leçons. 

Nous  remarquons  seulement,  que  parmi  les  produits  dérivés 
des  napbtalidames,  il  y  en  a  à  couleurs  éclatantes  et  dont  l'ap- 
plication à  la  teinture  serait  du  plus  haut  intérêt.  Des  essais 
heureux  ont  déjà  été  tentés  dans  cette  voie  par  M.  Perkins  et  ; 

par  M.  Roussin. 

BENZINE  (BENZONE,  BENZOL,  PHÈNE). 

Ci2H«==78  : 

i033.    Préparation   et    propriétés  de  la  benzine.  — 

Nous  avons  déjà  dit  que  l'huile  de  goudron  qui  distille  à  81 
et  86°  est  de  la  benzine  (1030),  et  que  ce  corps  se  trouvait  éga- 
lement parmi  les  produits  de  la  distillation  du  benzoate  de 
chaux  (886).  A  ce  dernier  procédé,  qui  donne  une  benzine  re- 
venant à  un  prix  très-élevé,  on  préfère,  pour  la  préparer,  le 
premier,  mais  le  produit  en  est  rarement  pur,  et  encore  plus 
rarement  dépourvu  d'une  odjeur  plus  ou  moins  forte  de  gou- 
dron. 

Lorsqu^on  veut  de  la  benzine  pure,  telle  qu'elle  fut  préparée 
pour  la  première  fois  par  Faraday  en  1825,  il  faut  la  tirer  de 
Tacide  benzoïque  qu'oi;i  distille  à  une  douce  chaleur  avec  3  fois 
sou  poids  de  chaux  vive.  On  lave  le  produit  liquide  avec  de  la 
potasse  et  puis  avec  de  Teau,  et  on  le  dessèche  avec  du  chlorure 
de  calcium. 

La  benzine  est  liquide,  incolore,  d'une  saveur  sucrée,  d'une 
odeuç  agréable  et  éthérée;  sa  densité  est  0,85,  celle  de  sa 
vapeur  est  2,77;  elle  bout  entre  85°,5,et  86°,  suivant  MM.  Fa- 
raday et  Mitscherlich,  et  entre  80%4  et  Sl^  suivant  MM.  Kopp  et 
Mansfield.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et 
réther.  Elle  jouit  de  la  propriété  de  dissoudre  l'iode,  et  non  la 
brOme,  elle  dissout  facilement  les  corps  gras;  et  comme  elle  ne 
se  résinifie  pas,  on  l'emploie  avec  succès,  à  la  place  des  essences, 
dans  l'art  du  dégraisseur. 
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Une  parlie  de  l'hydrogène  de  la  benzine  peut  être  remplacée 
par  de  l'hypoazotide  :  dans  ce  dernier  cas,  elle  passe  à  l'état  de 
nitroheniiiie  (C"n*AzO*),  ou  de  binitrobenzine  (C**H*Az*0*\,  suivant 
quelle  change  une  ou  deux  noolécules d'hydrogène  pour  autant 
de  molécules  d'hypoazotide. 

La  nilrobenzuie  est  un  liquide  jaunâtre  d'une  densité  de  1,209 
à  \  5**,  et  qui,  exposé  à  la  température  de  0°,  se  prend  en  aiguilles 
fusibles  à  3°.  Elle  bout  à  213',  et  la  densité  de  sa  vapeur  est 
égale  à  4,4.  Soumise  à  des  actions  réductrices,  elle  passe  à  l'état 
d* aniline,  ainsi  que  nous  le  verrons  en  parlant  des  alcaloïdes. 
Bouillie  avec  de  l'acide  nitrique  fumant,  elle  devient  de  la  bini- 
trobeniitte. 

Comme  la  nitrobenzine  possède  une  odeur  mixte  de  cannelle 
et  d'amande  amère,  elle  sert  aux  parfumeurs,  sous  le  nom 
d'essence  de  mirbane,  pour  remplacer  l'essence  d'amande  amère, 
dont  le  prix  est  toujours  élevé.  Aujourd'hui  les  indienneurs  con- 
somment également  beaucoup  de  nitrobenzine,  dont  ils  se  ser- 
vent pour  préparer  Taniline,  qui  est  devenue  pour  eux  une 
matière  colorante  très-utile.  Aux  expositions  universelles  de 
Londres  et  de  Paris,  on  a  pu  remarquer  de  grandes  quantités  de 
nitrobenzine  qui  figuraient  à  côté  des  essences  artificielles  desti- 
nées à  la  parfumerie.  Lorsque  M.  Mitscherlich  découvrit  la  ni- 
trobenzine en  1834,  il  était  loin  de  se  douter  que,  quelques 
années  pluî  tard,  ces  substances  seraient  devenues  des  produits 
industriels  d'une  grande  consommation. 

Dans  les  laboratoires  on  obtient  aisément  la  nitrobenzine  en 
introduisant,  par  petites  portions,  de  la  benzine  dans  de  l'acide 
azotique  fumant  et  chaud.  La  nitrobenzine  se  sépare  par  le  re- 
froidissement à  l'état  huileux;  on  la  lave  à  l'eau  et  au  carbonate 
de  soude.  M.  Mansfield,  en  Angleterre,  en  prépare  de  grandes 
quantités  à  l'aide  d'un  large  tube  de  verre  ayant  la  forme  d'un 
serpentin  :  à  sa  partie  supérieure  il  se  bifurque,  et  chacune  des 
deux  bran;  hes  porte  un  entonnoir.  Un  filet  d'acide  azotique  con- 
centré coule  lentement  par  un  des  entonnoirs,  l'autre  fournit  la 
benzine.  Les  deux  liquides  se  rencontrent  à  la  bifurcation,  et 
l'attaque  s'opère  avec  dégagement  de  chaleur.  En  suivant  le 
serpentin,  le  nouveau  composé  se  refroidit  :  on  le  recueille  à 
l'extrémité  inférieure,  et  on  le  purifie  par  l'eau  et  les  alcalis. 

L'action  du  chlore  et  du  brome  sur  la  benzine  rappelle  celle  de 
ces  mômes  agents  sur  l'hydrogène  bicarboné.  Les  deux  halogènes 
paraissent  se  combiner  directement,  sans  aucun  phénomène  de 
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substitution.  Mais  veut-on  traiter  le  produit  imme'diat  chloré  ou 
brome,  on  obtient  alors  des  dérivés  dé  la  benzine  par  substitu- 
tion^ précisément  comme  s'il  s'agissait  d'huile  de»  Hollandais. 
Les  rapprochements  suivants  que  nous  limitons,  pour  plus  de 
brièveté,  aux  composés  chlorés,  vont  le  montrer. 

CW  C*H*C1* CWCl 

Hydrogène  Huile  des  Hollandais  produit         Huile  des  Hollandais 

bicarboné.  immédiat  de  l'action  du  chlore.        traitôepar  la  potasse. 

C"H« Ci*H«Cl« cm^cp 

Benzine  ou  hydrure  Benzine  chlorée.  Benzine  chlorée 

de  phény le .  traitée  par  la  potasse  i . 

Nous  avons  dit  plus  haut  que  la  benzine  soumise  à  l'action 
du  perchlorure  de  phosphore  passe  à  l'état  de  benzine  mono- 
chlorée que  le  sodium  ramène  à  l'état  de  benzine  ordinaire. 

Nous  ajouterons,  d'après  les  expériences  de  M.  Riche,  que  la 
benzine  monochlorée,  soumise  à  Taction  de  l'acide  azotique  con- 
centré et  bouillant,  échange  une  nouvelle  molécule  de  son  hy- 
drogène pour  une  molécule  d'hyponitride,  et  devient  ainsi  de 
la  chloronilrobenzine  C**H*Cl(AzO*),  corps  cristallisable,  fusible  à 
78°,  et  presque  insoluble  dans  l'eau.  Ce  composé  chloronitré, 
soumis  à  l'action  réductive  du  sulfhydrate  d'ammoniaque,  donne 
naissance  à  de  la  chloraniline  C**H*ClAz,  alcaloïde  qui  n'avait 
été  obtenu  jusqu'à  ce  jour  qu'indirectement  au  moyen  de  l'in- 
digo. D'où  il  résulte  que  l'acide  carbazotique  peut  fournir 

i  JL'expérience  a  montré  que  les  molécules  d'hydrogène  de  la  benzine  peuvent  être 
remplacées  par  le  chlore,  en  donnant  naissance  à  des  composés  parfaitement  définis. 
Ces  produits  dérivés  peuvent  être  divisés  en  deux  séries,  dont  les  termes  semblent 
liés  par  des  relations  constantes  de  fusibilité. 

Ainsi  les  points  de  fusion  de  tous  les  termes  dont  la  substitution  s'est  opérée  sur 
des  nombres  paires  de  molécule»,  diffèrent  entre  eux  de  860  à  81.  Cette  différence 
est  de  56  à  53  quand  les  molécules  substituées  sont  en  nombre  pair. 

CÏ8H5C1    fonda —    40  1^.,    .. 

C1ÎH3C13     -      +    i6|°»i-^'>- 

ClîHCl»    -      +    6»jdif.53 

CiïmrU    ~      ^..  4-    13)    ... 

CtîHîUV    - +  139j""-''^* 

Ctï    Cl«    —       +220idif.8l. 

(JUMOFLRISCH.) 
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Directement. la  beniiae  monochlorée . 

!la  benzine  normale, 
la  chloronitrobenzine. 
la  chloraniiine. 

i034.  Gonstitation  de  la  benzine.  Corrélation  des  points 
d*èballition  de  ce  corps  et  de  ses  homologues.  —  On  con- 
sidère la  benzine  comme  de  Vhydrure  de  phényle 

H 

et  par  conséquent  comme  appartenant  au  type  hydrogène  *.  Or 
connaît  plusieui*s  corps  qui,  par  Tensemble  de  leurs  réactions, 
doivent  avoir  la  même  constitution  que  la  benzine,  dont  ils  sont 
des  homologues  au  point  de  vue  de  leur  composition.  Tels  sont 
le  toluène  et  le  cumène^  qui  accompagnent  la  benzine  dans  l'huile 
de  goudron  ;  le  xylène,  découvert  par  M.  Cahours  dans  l'esprit- 
de-bois;le  cymène,  «btenu  par  M.  Dumas  en  déshydratant  le 
camphre,  et  trouvé  par  Gerhardt  et  M.  Cahours  îans  l'essence 
de  cumin. 

Tous  ces  corps  ne  diffèrent  entre  eux  que  par  nC*H*  ;  leurs 
points  d'ébuUition,  déterminés  d'une  manière  précise  par 
M.  Church,  diffèrent  d'autant  de  fois  22^  qu'il  y  a  entre  corps  et 
corps  la  différence  de  mC*H*. 

Ce  rapprochement  fait  par  M.  Church  est  justifié  par  le  ta- 
bleau suivant. 

*  La  plupart  des  composés  organiques  peuvent  être  groupés  dans  deux  séries  fon- 
damentales, savoir  :  la  série  des  principes  gras  CH,  et  la  série  des  principes  aro- 
matiques C>H.  Cette  dernière  comprend  la  plupart  des  essences  oaturelles  et  des 
acides  qui  en  dérivent,  les  phénols  et  les  carbures  du  goudron  de  houille,  l'aniline  et 
probablement  un  grand  nombre  des  alcaloïdes  thérapeutiques  et  des  matières  colo- 
rantes ;  enfin,  les  principes  constitutifs  de  presque  tous  les  baumes,  résines,  bitu- 
mes, etc.  Or,  tous  ces  composés  peuvent  être  tous  rattachés  à  la  benzine,  toujours 
par  la  théorie,  souvent  par  l'eipérience  :  la  benzine  est  la  clef  de  voûte  de  tout 
l'édifice  aromatique. 

L'acétylène  OH*  est  le  générateur  de  la  benzine  Ct*H6,  et  comme  l'acétylène  est 
formé  directement  de  C  et  de  H,  la  synthèse  de  la  benzine  se  trouve  établie.  Quand 
on  chaufi'e  fortement  l'acétylène,  on  a  une  série  de  polymères  dont  la  moitié  du  vo- 
lume total  est  de  la  benzine.  Ce  corps  est  donc  du  triacétylène  (OH*)8,  et  l'acétylène 
est  le  noyau  fondamental  d^la  série  aromatique,  comme  l'élhylène  C*H*  est  le  noyau 
de  la  série  grasse.  (M.  Berthelot.) 
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ROI  KT  FORHCLI.  Point  d'ébnUUiM.  Mmm. 

B«nziaeou,beBzèiie.  =  C«*H6      800,8» 

......     22o,9 

Toluène =  C1*H8      i03,7 

22,5 

Xylènç =  C»6H10     Iî6,l\ 

22,2 

Cumèpe ==  CiSHlî    148,4) 

)      22,3 

f-ymène =  C«ohH     i70,7  j 


BITUMES. 

Nous  avons  dit  que  l'on  trouve  dans  les  entrailles  delà  terre 
des  matières  que  Ton  appelle  bitumes,  dont  le  plus  grand  nom- 
bre paraît  provenir  de  la  décomposition  ignée  des  végétaux  an- 
ciennement enfouis.  C'est  par  l'étude  de  ces  substances  que 
nous  terminerons  l'examen  de  ce  qui  a  rapport  aux  combusti- 
bles minéraux. 

i035.  Bitumes  lignitiques.  -^  Il  y  a  des  bitumes  qui  sem* 
blent  se  rattacher  à  la  formation  lignitique,  et  d'autres  à  la  forma» 
tion  houillère.  Les  premiers  sont  désignés  par  le  nom  générique 
de  cires  fomleSj  ou  de  suif  de  montagne  :  telles  sont  Vhatchettine, 
IdiSçhérérite,  la  naphteme,  Vidrialine,  Voiokérite,  la  branchite. 

Toutes  ces  substances  sont  de  véritables  hydrogènes  carbonés 
combustibles,  inflammables,  brûlant  avec  une  flamme  plus  ou 
moins  blanche. 

Dans  certains  pays,  on  en  fait  des  bougies  qui  éclairent  autant 
que  nos  chandelles  ordinaires.  Malheureusement  leurs  gise- 
ments ne  sont  pas  très-riches  ;  cependant,  en  Moldavie,  on  trouve 
des  masses  considérables  d'ozokérite. 

Le  point  de  fusion  de  ces  bitumes  n'est  pas  constant,  parce 
que  en  général  leur  composition  ne  l'est  pas  non  plus.  Souvent 
ils  sont  formés  de  deux  hydrogènes  carbonés,  dont  les  propor- 
tions relatives  varient. 

Presque  toutes  ces  substances  ne  distillent  qu'à  une  tempéra- 
ture élevée  (200°  à  300°),  et  se  décomposent  en  donnant  de  la 
paraffine  et  des  liquides  huileux  combustibles. 

4036.  Bitumes  houillers.  —  Pétrole.  —  Naphte.  —  As- 
phalte. —  Les  bitumes  de  la  formation  houillère  sont  encore 
plus  nombreux  que  les  précédents.  Ceux  qui  sont  liquides  por- 
tent le  nom  générique  de  pétroles.  Leur  composition  et  par  con- 
séquent leur  point  d'ébuUition,  ne  sont  pas  constants.  Ces  bitumes 
huileux  sortent  naturellement  du  sol  avec  de  l'eau  et  souvent 
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avec  des  gaz  combustibles.  Les  sources  lès  plus  abondantes  se 
trouvent  en  Amérique,  en  Perse  dans  les  environs  de  Baku,  et 
à  Amiano  en  Italie.  On  en  trouve  aussi,  mais  d'une  qualité  infé- 
rieure, dans  le  pays  des  Birmans.  Dans  un  seul  district,  dont  le 
.  centre  est  la  ville  de  Rainanghong,  il  en  existe  plus  de  500 
sources.  On  purifle  le  pétrole  en  le  distillant  avec  de  l'eau.  Il 
porte  alors  le  nom  de  naphle. 

Pelletier  et  Walter  ont  examiné  les  produits  fractionnés  de 
la  distillation  du  pétrole,  et  ils  sont  parvenus  à  en  isoler  trois, 
dont  ils  ont  déterminé  le  point  d'ébuUition  et  la  composition. 

Ml  IB  HOIOlT.  C«ar»sili«i.  Foint  ittilUlUi. 

!o  Naphle Ci^H»»  85°  à  90o 

2«  Naphtène C»»Hl«  il5" 

3o  Naphtole C**HM  190o 

A  en  juger  par  le  point  d'ébullilion,  il  est  probable  que  ces 
produits  sont  de  ces  mômes  hydrures  que  MM.  Pelouze  et  Ca- 
houi*s  ont  trouvés  dans  les  pétroles  d'Amérique^  dont  nous  parle- 
rons dans  un  instant. 

Le  naphle  du  commerce  ne  se  comppse  pas  seulement  de  trois 
substances,  car  les  dernieTi's  produits  de  la  distillation  ne  passent 
environ  qu'à  300°.  Dans  les  laboratoires,  le  naphte  est  principa- 
lement employé  pour  conserver  les  métaux  alcalins.  C'est  aussi 
un  bon  dissolvant  des  résines,  et  c'est  à  ce  titre  qu'il  entre  dans 
la  glu  marine. 

Quelquefois  il  est  fraudé  avec  de  l'essence  de  térébenthine. 
On  s'en  aperçoit  en  le  mêlant  avec  de  l'acide  azotique  très- 
concentré.  S'il  y  a  fraude,  cet  acide  devient  noir.  On  reconnaît 
aussi  cette  fraude  en  broyant  quelques  gouttes  du  mélange  sus- 
pect avec  un  peu  d'eau  et  d'iodure  de  potassium.  S'il  conlienl  de 
l'essence  de  térébenthine,  l'eau  devient  aussitôt  jaune  et  sou- 
vent orangée.  On  reconnaît  ainsi  ^  d'essence  de  térébenthine. 

(Saladin.) 
Depuis  quelques  années,  on  extrait  au  moyen  de  puits  forés, 
dans  certaines  parties  de  l'Amérique  du  Nord,  des  huiles  vola- 
tiles qu'on  désigne  sçus  le  nom  de  pétroles^  dont  la  production 
s'accroît  considérablement  chaque  année.  Ces  produits  sont  im- 
portés en  France  et  en  Angleterre  où  on  les  soumet  à  des  recti- 
fications ménagées '. 

*  ^®^  pétroles  d'Amérique  ne  paraissent  pas  être  d'origine  houillère,  parce  que 
leurs  sources  se  trouvent  dans  des  terrains  antérieurs  à  l'époque  houillère.  On  lee 
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La  portion  qui  bout  au-dessous  de  200°  est  un  mélange  d*où 
MM.  Pelouze  et  Cahours  ont  extrait  sept  hydrures  homologues 
de  l'hydrure  de  mélhyle  ou  tfydrogène  protocarboné,  et  dont  la 
constitution  moléculaire  est  semblable;  ils  forment  une  série 
remarquable  par  sa  continuité,  ainsi  qu'il  est  facile  de  le  voir 
par  le  tableau  suivant,  ^ 

Foint  d'ébillitioi. 

C'Ofiiî  4  vol.  de  vapeur  =  Hydrure  d'amyle 30° 

C«îHl*  —  _  =  —  de  caprylène 68»» 

CHHi«  —  —  =  —  d'œnanthyle 92  à    94© 

CifiUlS  —  —  =  —  de  capryle 116  à  118<» 

C18H20  —  _  =  _  de  pélargyle 136  à  140» 

CtOHii  —  —  =  —  de  rutyle 158  à  160o 

CîiHi*  —  —  =       —  180  à  1820 

CHH26  __  —  ==  _  de  lauryle 

CS61IÎ8  _  _  =  _  decocinyle.. 

Ct8ii30  —  —  =  _  de  myristyle 

Cïoasi  --  —  =  «-  de,  etc 

Tous  ces  hydrures  doivent  ^e  prêter  aux  mômes  métamor- 
phoses, et  donner  (comme  cela  s'est  déjà  vérifié  pour  plusieurs 
d'entre  eux)  ralcooi  correspondant  et  tous  ses  dérivés. 

Ces  différents  carbures  sont  doués  d'un  pouvoir  éclairant  con- 
sidérable, et  sont  tous  aptes  à  dissoudre  les  matières  grasses  et 
les  résines,  et  à  se  substituer  sous  ce  rapport  à  la  benzine  et  à 
l'éther. 

On  désigne  sous  le  nom  d*rt5j)/ia//e  un  bitume  solide,  noir,  tou- 
jours môle  avec  du  sable  et  du  calcaire.  On  l'en  sépare  par  l'eau 
bouillante,  et  il  porte  alors  le  nom  de  brai  gras  *. 

L'asphalte  est  noir  et  luisant  :  sa  cassure  est  brillante;  sa  den- 
sité varie  entre  1,07  et  i,l6;  il  fond  à  100%  s'enflamme  facile- 
ment, brûle  avec  une  flamme  luisante  en  répandant  une  fumée 
épaisse  et  laisse  peu  de  cendre. 

M.  Boussingault  a  examiné  l'asphalte  d'Alsace,  et  il  l'a  trouvé 
formé,  de  deux  substances,  dont  Tune  paraît  dériver  de  l'autre. 
Ce  savant  a  distillé  le  brai  gras  ^  280"  ;  il  a  obtenu  un  carbure 
d'hydrogène  liquide,  qu'il  a  nonmié  pélrolène,  dont  la  formule 
est  C*^H**.  Vasphallène,  ou  le  résidu  solide  de  la  distillation  de 
l'asphalte,  a  pour  composition  C**H'*0*.  Ne  semble-t-il  pas  na- 

attribue  au  résultat  de  la  fermentation  lente,  à  des  températures  peu  élevées,  d'im- 
menses amas  de  plantes  marines  et  de  détritus. animaux  de  la  période  palézoïque. 

(M.  DB  Tastbs.) 
*  Qu'il  ne  faut  pas  confondre  avec  le  brai,  résidu  de  la  dislillatiou  du  goudron. 
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turel  d'admettre  que  ce  dernier  produit  n'est  que  le  résultat  de 
l'oxydation  du  premier? 

L'asphalte  est  très-employé  poyr  goudronner  et  pour  faire 
des  ciments  très-tenaces.  11  entre  aussi  dans  la  composition  de 
certains  vernis,  dont  on  enduit  le  fer  pour  le  préserver  de  la 
rouille  *. 

La  majeure  partie  de  l'asphalte  vient  de  la  mer  Morte  ;  c'est 
pourquoi  on  l'appelle  encore  bitume  de  Judée. 

L'importance  des  bitumes  augmente  chaque  jour,  car,  étant 
soumis  à  la  distillation,  ils  produisent  des  carbures  d'hydro- 
gène liquides  que  l'industrie  utilise  spécialement  comme  liqui- 
des éclairants.  Aussi  ne  distille-t-on  pas  seulement  les  bitumes, 
mais  môme  les  minéraux  qui  en  contiennent,  tels  que  certains 
schistes  et  certains  calcaires. 

On  a  mômeïait  la  remarque  intéressante  que  souvent  les  mi- 
néraux bitumineux  abandonnent,  pendant  la  distillation,  une 
quantité  assez  notable  d'arsenic,  et  que  les  huiles  qui  en  pro- 
viennent renferment  de  cette  substance  toxique,  de  manière  à 
se  demander  si  leur  emploi  à  l'éclairage  de  petits  appartements 
ne  pourrait  pas  être  dangereux. 

Enfin,  les  bitumes  ont  leur  place  marquée  dans  l'histoire  des 
sciences  à  cause  de  l'application  qu'on  en  a  faite  à  l'héliogra- 
phie.  On  sait  que  les  Niepce,  auxquels  cette  nouvelle  branche 
des  sciences  physiques  doit  pour  ainsi  dire  sa  découverte,  ont 
trouvé  dans  les  bitumes,  et  notamment  dans  celui  de  la  Judée, 
l'agent  capable  de  fixer  les  impressions  de  la  lumière. 

Les  essences  et  les  résines  partagent  avec  les  bitumes  les 
mêmes  propriétés  héliographiques,  et  sous  ce  rapport,  toutes 
ces  substances  devraient  être  réunies  en  un  seul  groupe. 

RÉSUMÉ. 

1022.  On  tire  la  paraffine  de  l'huile  la  plus  dense  que  donne  le 
goudron  de  bois  par  la  distillation,  ou  bien  de  la  cire  par  voie  ignée. 
Son  point  de  fusion  varie,  selon  les  sources  d*où  elle  dérive,  entre  33  et 
620;  elle  bout  entre  370  et  380".  Sous  Faction  prolongée  de  l'acide  azoti- 
que, elle  engendre,  à  l'instar  des  corps  gras,  des  acides  butyrique  et 
succinique.  Elle  sert  à  l'éclairage  sous  la  forme  de  bougie. 

1025.  La  créosote  (C*8Hi«0*)  est  un  liquide  qui  a  une  odeur  très-péné- 

*  On  obtient  un  vernis  destiné  à  cet  usage,  en  dissolvant  12  parties  de  succin 
fondu,  2  parties  de  colophane,  2  parties  d'asphalte  dans  6  parties  de  vernis  à  l'huile 
de  lin  et  dans  12  parties  d'essence  de  térébenthine. 
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tranlûj  qui  bout  vers  203",  et  dont  la  denaité  est  1,37.  La  moitié  de 
son  liydrogèiie  se  laisse  substituer  par  une  quantité  équivalente  de 
brume'  Il  réduit  à  chaud  Toxyde  d'argent,  caulérise  les  tissas  orgaul- 
que  s,  coagule  Tiilbunnine  avec  une  grande  facUilé,  et,  probablemeiU  à 
cause  de  celte  propriété,  il  rend  imputrescible  Ih  viande  et  figure  parmi 
les  molllenrs  antiseptiques. 

On  rfixtrait  des  parties  de  rhtille  de  goudron  qui  sont  plus  denseg  que 
Teau . 

i024.  Le  ierreati  provient  de  substances  végétales  qui  pnl  subi  une 
lente  combustion  dam  ïe  sol  dont  elles  faisaient  partie.  Il  renferme  de 
ractde  uïmique  qu'il  cède  aisément  aux  aïcalis  et  qu'il  reproduit  sans 
cesse  lusqu*à  ce  qu'il  soil  réduit  à  l'état  de  détritus.  H  est  une  source 
d'acide  carbonique  pour  les  plantes. 

tûîîîi.  La  tourbe  paraît  avoir  la  même  origine  que  le  terreau  ;  elle  sert 
de  combustible,  et,  soumise  à  la  distillation,  eUe  donne  des  ga^  et  des 
huiles  doués  d'un  fort  pouvoir  éclairant. 

Les  lùjftites  sont  des  végétaux  qui  ont  »ubi  une  combustion  lenie^ 
mais  qui  ont  conservé  leur  structure  et  leur  forme  primitives, 

iaaeà  i02«.  Les  houilies  sont  propres  aux  terrains  de  transition.  On 
les  divise  eu  grosses  dures ,  grasses  tnarécfiofeis,  grass^n  à  longue 
flamme  et  maigres  à  long  ne  flamme.  Chaque  classe  rend  des  servi  ces 
particuliers  à  l'industrie*  La  carbonisation  de  la  tiouillej  c'est-à-dire  la 
fabrication  du  cofce,  s'exécute  soit  en  plein  aJr,  soU  dans  dea  fours. 

lOïiï.  Le  gaz  d'éclairage  s'extrait  de  la  houille  cUautTéc  dans  des  cy- 
lindres à  une  température  élevée.  Plus  te  gai  est  produit  aune  forle  tem- 
pérature, moins  il  est  éclairant.  Le  gai  d'éclairage  a  une  composition 
IrèS'Compleie  :  il  renferme  plusieurs  carbures  d'hydrogène,  de  l'ox  jde  de 
carbone,  de  riiydrogène^  de  l'azote,  etc.,  etc* 

loaa  bis.  Quatre  subslances  conlribuent  à  rendre  odorant  le  ga^  à 
éclairage,  l'acétylène  avant  tout^  le  sulfure  de  carbone,  la  beniine,  la 
naphtaline^ 

fo^so  à  1051.  On  peut  tirer  du  goudron  de  houille,  au  moyen  de 
la  distillation^  trente  corpa  dont  plusieurs  ont  une 'grande  Importance. 
L'un  d'eux,  le  phénol^  sert  à  la  préparation  de  l'acide  carbazotique 
(C^'H5(Aj:O*)30'),  acide  qu  e  l'on  se  procure  en  traitant  parl'acide  azotique  la 
partie  d'buife  do  poudron  qui  a  distillé  entre  1G0<*  et  ÏOÛ". 

Le  phénol  (C'^U^O^)  ^^%  un  corps  crisiallisé,  incolore,  fusible  vers  34  à 
3S^  et  qui  bout  entre  187  et  t88«*.  11  attaque  la  peau  des  lèvres  et  les 
gencives,  coagule  t'albumino  et  rend  imputrescible  Ija  chair  des  anf- 
mauit.  Tout  en  partageant  quelques  propriétés  avec  les  acides,  les  hases 
et  les  alcools^  ^^^  fouettons  chimiques  ont  un  caractère  particulier,  qui 
fait  de  ce  corps  le  point  de  départ  d*une  nouvelle  série  appelée  la  série 
des  phénols. 

L'acide  carbazotique  est  fusible  et  sublîinable;  sa  saveur  est  à  la  fois 
acide  et  amère.  Ses  sels  sont  tous  jaunes,  et  générylement  détonants 
quand  on  les  chautfe.  Soumis  à  l'action  successive  de  l'y  mmon laque  et  de 
Fhydrogcne  snlfur^j  il  passe  à  l'ctatd'aoldep/cmw/çu^(Ciîll5[,\jiO*)'AïO')* 
L'acide  carbajîotique  est  employé  en  teinture  comme  matière  co- 
lorante jaune;  les  carbaiotates  sont  employés  comme  médioamenla, 
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1054.  On  se  procure  la  naphtaline  (C«<>H')  en  purifiant  celle  qui  se  dé- 
pose dans  les  tuyaux  de  condensation  des  usines  à  gaz.  La  densité  de  ce 
corps  est  1,048,  celle  de  sa  yapeur  est  4,63  ;  elle  fond  à  79o  et 
bout  à  217». 

1055.  L'huile  de  goudron  qui  distille  à  80<>  est  formée  presque  entière- 
ment de  benzine  (C»*H*).  Le  produit  liquide  qui  provient  delà  distilla- 
tion du  benzoate  de  chaux,  ou  de  Tacide  beuzoïque  avec  un  excès  de 
chaux,  est  encore  de  la  benzine.  Cette  substance  est  nn  liquide  à  odeur 
Buavo,  incolore,  ayant  pour  densilé  0,85  ;  elle  bout  enlre  80  et  SC^. 
Traitée  par  l'acide  azotique  fumant,  elle  passe  à  Tétat  de  nitrahenzin^ 
[C"fl'(AzO*J  ;  composé  qui,  par  voie  de  réduction,  passe  à  son  tour  ft 
rétat  ^"aniline  (C^^H^Az),  et  dont  Todeur  d*amande  amère  le  rend  utile 
aux  parfumeurs. 

1054.   La  benzine  est  Vhydrure  de  phényle  (      h  )  dont    le    point 

d'ébullltion  diffère  de  celui  de  ses  homologues  de  22  degrés  multiplié  par 
fiCC«H«)  en  sus  de  (C«H«).      . 

1055  et  1056.  Les  cires  fossiles,  Vhatchettine,  la  naphtéîne^  Yidrialinc, 
la  schérérite^  Vozokériie  et  la  branchite  sont  des  bitumes  liguitiques.  Le 
pétrole,  le  naphte  et  Vasphalte  sont  des  bitumes  houillers. 


FIN  DU  TOME  TROISIÈME. 


Digitized 


by  Google 


r" 


TABLE  DES  MATIERES 

DU  TROISIÈME  VOLUME 


XLIX«  LEÇON.  —  Analyse  immédiate  et  àNALTSE  ÉLÉ«ENTArRE. ,  1 

En  quoi  diffère  la  chimie  minérale  de  la  iJuniie  organique, ,  1 

But  de  l'analyse  élémentaire  et  de  Tanalyse  i  m  média  le.* 2 

En  quoi  diffèrent  les  substances  organisées  doâ  substances 

organiques 2 

Dissolvants  employés  dans  l'analyse  organique  inimédiîite...  4 

Séparation  de  substances  inégalement  volai j les. «...  7 

Analyse  qualitative  d'une  substance  organiq^ie 10 

Différentes  phases  de  l'analyse  organique  élênienlaire. 12 

Principaux  procédés  de  dessiccation... 13 

Apprêt  des  mélanges ,  I7 

Combustion  de  la  substance  organique  non  azolce.  <..,...,.  31 

Résumé 23 

L«  LEÇON.  —  Suite  de  lVnalyse  éliémentairf 26 

Observations  critiques  de  M.  Piria  sur  lo  prai^édë  O'analyse 

élémentaire  décrit  dans  la  leçon  précédente 25 

Modifications  introduites  par  M.  Piria  dmis  le  pTocédé  ordi- 
naire d'analyse 28 

Description  de  l'épurateur .>...  2d 

Description  de  l'aspirateur 3i 

Marche  de  l'analyse . , .. . • . .  ♦  31 

Modification  pratiquée  par  M.  Cloez 33 

Substitution  du  gaz  au  charbon  dans  les  analyses  organiques.  34 
Exemple  des  calculs  nécessaires  pour  arriver  à  la  cou  nais- 
sance de  la  composition  centésimale  de  lu  substnntie  ana- 
lysée   ae 

Dosage  de  l'azote  à  l'état  de  gaz 37 

a.  Sans  vide , 38 

b.  ,Avec  le  concours  du  vide 40 

Calcul  pour  déterminer  la  quantité  cenlé^lmalû  de  l'azote 

d'une  substance  organique,  d'après  les  dùiinées  de  l'una^ 

lyse 43 

Dosage  de  l'azote  à  l'état  d'ammoniaque  . , . , 43 

^Détermination  de  la  formule * . . , \tt 

Détermination  de  la  formule  par  la  connaissance  de  la  deuaité 

Digitized  by  LjOOQ le 


484  TABLE   DES  MATIERES. 

de  vapeur 48 

Remarque  de  M.  Her.  Kopp  sur  la  densité  des  vapeurs 49 

Résumé. 50 

LI«  LEÇON.  —  Matières  protéiques.  —  Principe  amylacé 51 

Méthode  que  Ton  suivra  pour  étudier  la  cliimie  organique. . .  51 

Principes  protéiques  :  leur  extraction  de  la  graine  du  blé. . .  52 

Réactions  caractéristiques  des  substances  protéiques 54 

Protéine,  produit  de  Faction  des  alcalis  sur  les  substances 

protéiques 54 

La  glutine  n'est  probablement  pas  une  espèce 55 

Presque  identité  de  Tamandine  et  de  la  iégumine  :  leur 

préparation 55 

Amidon  :  sa  préparation 56 

a.  Par  la  malaxation  de  la  pâte  de  farine 56 

b.  Par  la  macération  de  la  farine  ou  des  graines  des  cé- 
réales  ^. 58 

Fécule  :  sa  préparation % 58 

Propriétés  et  caractères  du  principe  amylacé 59 

a.  Forme  et  structure ; 59 

b.  Degrés  d'hydratation 60 

c.  Action  de  Teau  à  froid  et  à  chaud 60 

rf.  Action  de  la  chaleur 62 

e.  Action  de  la  lumière  polarisée  sur  la  dissolution  d'amidon .  63 

/.  Action  de  l'iode  :  iodure  d'amidon  ;  ses  propriétés 63 

ff.  Action  des  acides 64 

I"  Étendus  d'eau 64 

2*  Non  étendus  d'eau,  mais  hydratés 64 

h.  Action  des  alcalis 65 

t.  Action  des  substances  protéiques 65 

k.  Action  spéciale  de  l'acide  azotique 65 

Inuline 66 

Lichénine 66 

Diastase  :  son  état  naturel,  son  extraction 67 

Propriétés  de  la  diastase 67 

Préparation  de  la  dextrine,  sous  la  forme  de  sirop  et  sous  la 

forme  pulvérulente 68 

Propriétés  de  la  dextrine '  69 

Usages  de  la  dextrine. 70 

Résumé, 71 

L1I«  LEÇON.  —  Principe  sucré 73 

Préparation  industrielle  du  glucose 74 

a.  Sous  la  forme  de  sirop 74 

b.  En  masse  solide  amorphe 74 

c.  Sous  la  forme  granulée 75 

Préparation  du  glucose  cristallisé  et  chimiquement  pur 75 

Propriétés  et  caractères  du  glucose 76 

a.  Action  de  la  chaleur 76 

b.  Action  de  la  lumière  polarisée *76 

c.  Action  des  acides  étendus  :  humlne,  acide  ulmique 76 

Digitized  byVoiOOQlC 


TABLE    DES   MATIERES.  485 

rf.  Action  de  l'acide  azotique  :  acide  saccharique 77 

e.  Action  de  l'acide  sulfurique  :  acides  çlucique  et  apo- 
glucique . .  77 

f.  Action  des  acides  organiques 77 

g.  Action  des  bases 78 

h.  Action  du  sel  marin  :  glucosate  de  sel  marin  de  Calloud.  79 

.    I,  Pouvoir  réducteur  du  glucose  ;  liquide  ou  réactif  de 

Frummherz  pouvant  servir  au  dosage  du  glucose 79 

k.  Action  des  ferments 80 

Sucre  de  fruits  ou  sucre  incristallisable  (lévulose)  :  sa  prépa- 
ration et  ses  propriétés 81 

Sucre  de  lait  ou  lactine  :  sa  préparation  et  ses  propriétés. ...  82 

Inosine  :  ses  principales  propriétés 83 

Sorbine  ;  son  extraction  et  ses  caractères 83 

Eucalyne  :  sa  provenance  et  ses  caractères 84 

Extraction  du  sucre  de  la  racine  de  betterave 84 

Aperçu  du  procédé  de  M.  Maumené 90 

Aperçu  du  procédé  de.  M.  Kessler ,  91 

Extraction  du  sucre  de  canne , 91 

Raffinage  du  sucre 93 

Propriétés  du  sucre 94 

a.  Action  de  la  chaleur : 95 

h.  Action  des  acides 96 

c.  Action  des  bases  et  des  chlorures  alcalins 97 

d.  Action  des  ferments 98 

e.  Action  de  Teau  et  de  la  chaleur 98 

Théorie  de  la  fabrication  du  sucre  déduite  des  propriétés  de 

cette  substance 99 

Mélitose.  Manne  d'Australie 100 

Mélézltose 100 

Tréhalose 101 

Mycose 101 

Provenance  de  la  mannite 102 

Préparation  de  la  mannite  par  la  méthode  de  Streclcer 102 

Propriétés  de  la  mannite 102 

Dulcine  ou  dulcose 103 

Phycite 1 04 

Préparation  et  propriétés  de  la  mannitane 104 

Pinite 105 

Quercite 105 

Formation  du  mannide  :  caractères  de  cette  substance 106 

Propriétés  et  extraction  de  la  phaséomannite 107 

Rapprochements  entre  les  différentes  espèces  du  principe 

sucré lOT 

Résumé 1 09 

Lille  LEÇON.  —  Fermentation  alcoolique.  —  Arts  qui  s'y  rat- 
tachent  112 

Anciennes  idées  sur  la  fermentation  ordinaire  du  sucre,  dite 

fermentation  alcoolique 112 

Digitized  by  LjOOQ le 


486  TABLE   DES   MATIÈRES. 

Données  sur  la  nature  et  le  mode  4'agir  des  ferments 114 

Explication  de  plusieurs  faits US 

Fermentations  non  alcooliques 116 

Les-miasm«8  paraissent  être  des  ferments 118 

Première  expérience  fondamentale  de  M.  Pasteur  et  son  inter- 
prétation   119 

Deuxième  expérience  fondamentale  de  M.  Pasteur  et  son  in-  * 

terprétation 119 

Troisième  expérience  fondamentale  de  M.  Pasteur  et  son  in- 
terprétation  ^ • • 120 

Résumé  des  conséquences  déduites  des  expériences  précé- 
dentes    120 

Produits  delà  fermentation  alcoolique  du  sucre 122 

Effets  de  l'action  d*un  excès  de  levure  sur  les  dissolutions 

sucrées 125 

Fabrication  du  pain 125 

Principaux  résultats  des  recherches  faites  par  M.  Mège-Mouriès 

sur  la  panification 129 

intervention  frauduleuse  du  sulfate  de  cuivre  dans  la  pani- 
fication    131 

Cuivre  normal  des  farines 1 31 

Pain  avec  excès  d'eau^ 132 

Seigle  ergoté  dans  les  farines 132 

Farine  fraudée  avec  de  la  fécule  de  pomme  de  terre 133 

Farine  fraudée  avec  la  graine  de  lin  en  poudre 1 33 

Farine  fraudée  avec  des  graines  de  légumineuses i34 

Farine  fraudée  avec  du  riz  ou  du  mais 134 

Farine  fraudée  avec  du  sarrasin 134 

•  Farine  fraudée  avec  des  vesces  ou  des  fève  rôles 134 

Pain  sophistiqué  avec  de  la  fécule 135 

Pain  contenant  de  la  farine  de  vesces  ou  de  féveroles 135 

Résumé 135 

LIV«  LEÇON.  —  Fabrication  des  boissons.  —  Distillation  des 

LIQUEURS  FERMENTÉES 138 

Foulage  du  raisin 139 

Fennenlalion  du  moût 140 

Déçu  vage  et  pressurage 141 

Le  pressurage  précède  la  fermentation  dans  la  fabrication  du 

vin  blanc , 141 

CoUîige  des  vins 141 

Préparation  du  vin  de  Champagne. 142 

La  fermentation  alcoolique  du  sucre  des  raisins  n^est  pas  la 

seule  cause  de  la  vinification é  143 

Altérations  du  vin 143 

.  a.  Acidité 143 

6.  Pousse 144 

c.  Graisse 145 

d.  Bleuissement 145 

<?.  Goût  de  fût 145 

Digitized  byLjOOQlC 


TABLE   DES   MATIERES.  A  87 

/*.  Vin  tourné t45 

Action  améliorante  du  froid  sur  les  yins 146 

Sophistications  des  vins 14T 

a.  Addition  d'alcool 147 

6.  Addition  d'eau....   14T 

c.  Addition  d'alun 148 

d.  Coloration  artificielle  au  moyen  de  fleurs,  de  baies,  etc..  148 

Fabrication  du  cidre 149 

Maladies  du  cidre 151 

Fabricati4)n  du  poiré 151 

Fabrication  de  la  bière 152 

a.  Mallage  ou  germination  de  Torge 152 

a'.  Théorie  du  raaltage 153 

b.  Saccharification  ou  brassage 153 

6'.  Théorie  du  brassage 154 

6^.  Augmentation  du  moût  de  bière  par  addition  de  glucose  : 

inconvénients  de  cette  pratique 154 

c.  Houblonnage 155 

cf.  Fermentation 155 

Bière  de  Bavière 156 

Propriétés  nutritives  de  la  bière.  .• 157 

Distillation  industrielle  des  liquides  fermentes 158 

•   Bésumé 160 

LV«  LEÇON.  —  Alcools 163 

Essai  des  eaux-de-vie 163 

Essai  des  vins 165 

a.  Par  l'appareil  de  Gay-Lussac 165 

b.  Par  J'appareil  de  M.  Salleron 166 

Préparation  de  Talcool  absolu  ou  anhydre 166 

Préparation  économique  et  facile  de  l'alcool  à  40» J67 

Propriétés  de  l'alcool 169 

Action  de  l'oxygène  sur  l'alcool 170 

Action  des  métaux  alcalins  et  des  alcalis  sur  l'alcool 172 

Action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'alcool 173 

a.  A  la  température  de  70* 173 

b.  A  la  température  de  140» 175 

c.  A  la  température  de  I60»  à  1«5«> '. 176 

Action  générale  des  oxacides  sur  l'alcool 1 76 

Action  des  hydracides  sur  l'alcool 177 

Hypoth(ses  sur  la  constitution  de  l'alcool  et  sur  son  cthéri- 

fication 178 

a.  Hypothèse  allemande 178 

b.  Hypothèse  française 178 

c.  Hypothèse  unitaire 178 

Prépaiaiion  et  propriétés  de  Talcool  du  soufre  ou  mercaptan.  180 

Homologues  et  isologues  de  l'alcool 181 

Relations  moléculaires  des  homologues  de  l'alcool 183 

SigniAcall'on  du  mot  série 184 

Signification  du  mot  type 184 

Digitized  by  LjOOQ le 


488  TABLE  DES  MATIÈRES. 

Qa'entend-on  par  radical? 187 

Préparation  et  propriétés  de  Talcool  métbylique 189 

Préparation  et  propriétés  de  l^aicool  amylique '  190 

Préparation  et  propriétés  de  l'alcool  caprylique 191 

Préparation  et  propriétés  de  l'alcool  benzoïque 192 

Préparation  et  propriétés  de  Talcool  allylique 194 

Bésumé : 195 

LVI«  LEÇON.  —  Principaux  dérivés  de  l'alcool.  — Aldéhydes, 

—  Acétones 198 

Préparation  de  l'aldéhyde 198 

a.  Par  le  procédé  de  M.  Liebig T. 198 

b.  Par  le  procédé  de  M.  Stœdeler ; 199 

Méthode  générale  de  préparation  des  aldéhydes «...  201 

Propriétés  de  l'aldéhyde 201 

Aldéhyde  considéré  comme  type  ;  sa  constitution 203 

Propriétés  de  Taldéhyde  butylique , .  206 

Préparation  et  propriétés  de  l'aldéhyde  \alérique 206 

Préparation  et  propriétés  de  l'aldéhyde  œnanthylique 207 

Préparation  et  propriétés  de  Taldéhyde  caprylique 207 

Préparation  et  propriétés  de  l'aldéhyde  mucique,  ou  furfurol.  209 
Les  acétones  sont  des  aldéhydes  dont  une  molécule  d'hydro- 
gène est  remplacée  par  une  molécule  hydrocarbonée 210 

Loi  des  acétones 212 

Exemples  explicatifs  de  la  loi  des  acétones ....  212 

Préparation  et  propriétés  de  l'acétone  normal . .   213 

Préparation  et  propriétés  du  propione 214 

Préparation  et  propriétés  du  butyrone 215 

Préparation  et  propriétés  de  l'œnanthylone 216 

Loi  de  l'isomério  des  acétones  et  des  aldéhydes 216 

Préparation  et  propriétés  du  benzone 217 

Résumé, 217 

LVII«  LEÇON.  —  Acide  acétique  et  ses  principaux  homolocuçs.  220 
Préparation  industrielle  de  l'acide  acétique  ordinaire  ou  vi- 
naigre   221 

a.  Par  la  méthode  d'Orléans,  ou  du  vin 221 

b.  Par  la  méthode  allemande,  où  de  l'alcool , 222 

c.  Par  le  procédé  de  M.  Pasteur. 224 

d.  Par  la  distillation  du  bois 225 

Augmentation  frauduleuse  de  l'acidité  du'  vinaigre 228 

Préparation  de  l'acide  acétique  chimiquement  pur 228 

Propriétés  de  l'acide  acétique 228 

Action  du  clilore  sur  l'acide  acétique*  —  Théorie  des  substitu- 
tions   229 

Préparation  et  propriétés  de  l'acétate  neutre  de  plomb 231 

Préparation  et  propriétés  de  l'acétate  trîbasique  de  plomb  et 

de  l'extrait  de  saturne 231 

Préparation  et  propriétés  de  l'acétate  neutre  de  cuivre  ou 

verdet 232 

Préparation  et  propriétés  de  l'acétate  bibasique  de  cuivre,  ou 


Digitized 


by  Google 


TABLE   DES   MATIERES.  489 

vert-de-gris 233 

Usages,  préparation  et  propriétés  de  Tacétate  d'alumine 233 

Préparation  et  propriétés  de  l*acétate  de  baryte 234 

Préparation  et  propriétés  de  l'acétate  d'ammoniaque 234 

Préparation  et  propriétés  de  l'acétate  de  soude. 235 

Préparation  et  propriétés  de  l'acétate  de  potasse 236 

Préparation  de  l'acide  formique.... 237 

a.  Par  l'oxydation  de  substances  sucrées  ou  amytecées. ...  237 

b.  Par  la  glycérine  et  l'acide  oxalique 238 

Préparation  industrielle  de  l'acide  formique  concentré  et  mo- 

nohydraté 239 

Propriétés  de  l'acrde  formique 239 

Synthèse  de  l'acide  formique 241 

Caractères  principaux  des  formiates 241 

Préparation  et  propriétés  de  l'acide  propionique 241 

Propriétés  générales  des  propionates 243 

Préparation  et  propriétés  de  l'acide  butyrique 243 

Propriétés  générales  des  butyrates 244 

Préparation  et  propriétés  de  l'acide  valérlque 246 

Propriétés  générales  des  valérates 246 

Généralités  sur  les  homologues  de  l'acide  acétique 246 

Résumé 247 

LV1II«  LEÇON.  —  IsoLOGUEs  de  l'acide  acétique  et  anhydrides.  .  250 

Généralités  sur  les  acides  à  radical  C^Hn-W 250 

Préparation  et  caractères  de  l'acide  angélique 261 

Préparation  et  propriétés  de  l'acide  oléique 262 

Acides  à  radical  HnC°-W 263 

Généralités  sur  les  acides  à  radical  Cnflo-^O^ 264 

Préparation  et  propriétés  de  l'acide  benzoïque 255 

a.  Par  sublimation 255 

b.  Par  voie  hnmide 256 

c.  Par  l'urine  des  herbivores 256 

Synthèse  de  l'acide  benzoïque. ..... .^ 257 

Préparation  et  propriétés  de  l'acide  salycilique 258 

a.  Par  la  salicine 268 

6.  Par  l'essence  de  Wintergreen  des  parfumeurs 258 

Généralités  sur  les  anhydrides 269 

Méthode  générale  de  préparation  des  chlorures  de  radicaux 

acides 260 

Préparation  prompte  de  l'oxychlorure  ou  chloroxyde  de  phos- 
phore devant  servir  à  celle  des  chlorures  de  radicaux  acides.  261 

Méthode  générale  de  préparation  des  anhydrides 261 

a.  Par  les  chlorures  des  radicaux  acides 261 

b.  Par  l'intervention  directe  du  chloroxyde  de  phosphore  à 

la  place  du  chlorure  de  radical  acide 26S 

Caractères  généraux  des  anhydrides  monoatomiques 262 

La  découverte  des  anhydrides  mixtes  est  une  conséquence  de 

celle  des  anhydrides  normaux 262 

Préparation  et  propriétés  de  l'acide  acétique  anhydre 263 

Digitized  by  LjOOQ le 


4^0  TABLE   DES  MATIÈRES. 

a.  Par  le  chloroxyde  de  phosphore 263 

b.  Par  le  protochlorure  de  phosphore 263 

c.  Parle  chlorure  de  soufre 264 

Préparaliou  et  propriété*  de  l'acide  henzoïque  anhydre 264 

a.  Par  le  chloroxyde  de  phosphore *. 264 

à.  Par  le  chlorure  de  benioïle  et  l'oxalate  de  potasse 265 

Résumé 266 

L1X«  LEÇON.  T-  Acides  viniques.  —  Étheus  simples  et  éthers 


HALOIDES. 


267 


Prtparallon  et  propriétés  de  Tacide  sulfovlulque 267 

Acide  sulfovinique  considéré  comme  type  :  sa  conslilution. . .  268 

Isomères  de  l'acide  sulfovinique 269 

a.  Acide  isethionique 269 

b\  Acide  paialhioiiique 269 

c.  Acide  althionique 269 

Gomment  oti  distingue  les  sulfovinates  de  leurs  Isomères. ...  270 

Préparation  et  propriétés  de  Tacide  sulfomélhylique 270 

Préparation  et  propriétés  de  l'acide  sulfamylique 271 

Préparation  de  Téther  sulfurique  :  ses  propriétés 272 

Essai  pour  découvrir  l'acidité  de  l'élher , 274 

Éther  considéré  comme  type  ;  sa  constitutionT. 276 

Éthers  mixtes 276 

Préparation  et  propriétés  de  l'éther  sulfhydrique  277 

Procède  de  préparation  et  propriétés  de  l'éther  mélhyiique. .  277 

Préparation  et  propriétés  de  l'éther  amylique. 278 

Préparation  de  l'éther  chlorhydrique 279 

Propriétés  de  l'éther  chlorhydrique 280 

Éther  chlorhydrique  considéré  comme  type  :  sa  constitution.  280 

Préparation  et  propriétés  de  l'éther  bromliydrique 281 

Préparation  et  propriétés  de  l'éther  iodhydrique 282 

Importance  paiticulière  de  l'éther  iodhydrique 282 

Action  des  métaux,  et  notamment  du  zinc,  sur  l'élher  iodhy- 
drique    283 

a.  Préparation  et  propfiétés  de  l'hydrure  d'éthyle 283 

6.  Préparation  et  propriétés  de  l'éthyle '. 284 

c.  Préparation  et  propriétés  du  zinc-éihyle 284 

Considérations  générales  sur  les  produits  de  l'action  réci- 
proque du  zinc  et  des  iodures  de  radicaux  alcooliques  et 
sur  l'association  de  ces  radicaux  avec  des  éléments  mi- 
néraux   286 

Résumé 288 

LX«  LEÇON.    —    ÉTHERS  HYDROCYAMQUES   OU  N1TRYLES.  —  ÉTHERS 

COMPOSÉS 291 

Préparation  de  l'éther  cyanhydrique 292 

a.  Par  double  décomposition 292 

à.  Par  la  déshydratation  du  propionate  d'ammoniaque  ou  de 

la  propionamide 292 

Propriétés  de  l'éther  cyanhydrique 293 

Le  propionitryie  est  de  l'éther  cyanhydrique,  et  les  nitryles 


Digitized 


by  Google 


TABLE   DES   MATIERES.  491 

sont  des  cyanures  h  radical  alcoolique 294 

Lois  des  éthers  cyanhydriques 294 

Préparation  et  propriétés  de  l'éther  méthyl-chlorhydrique ....  296 

Préparalion  et  propriétés  du  chloroforme 297 

Préparation  et  propriétés  de  Téther  raéthyi-bromhydrique  ou 

l^omure  de  méthyle 298 

Préparation  et  propriétés  de  Téther  méthyl-iodhydrique  ou 

iodure  de  méthyle 298 

Préparation  et  propriétés  de  Téther  mélhyl-cyanhydrique —  299 

Éthers  haloides  caproyliques 300 

Préparation  et  propriétés  de  l'éther  benzochlorhydrique  ou 

chlorure  de  toluényle 301 

Préparation  et  propriétés  de  l'éther  benzo-cyanhydrique  ou 

cyanure  de  phényle 301 

Généralités  sur  les  éthers  composés 301 

a.  Constitution 301 

b.  Propriétés .  303 

c.  Préparation 304 

Préparation  et  propriétés  de  l'éther  carbonique 305 

Remarque  sur  la  véritable  formule  de  l'acide  carbonique  et 

de  son  étlier 306 

Signification  des  mots  acide  amidé  et  acide  conjugué 306 

La  formule  de  Turéthane  montre  que  celles  de  l'acide  carbo- 
nique et  de  l'éther  carbonique  doivent  élre  doublées 307 

Préparation  et  propriétés  de  l'éther  nitrique 309 

Préparation  et  propriétés  de  l'éther  cyanique 310 

Préparation  et  propriétés  de  l'éther  oxalique 312 

Préparation  et  propriétés  de  l'éther  mucique 314 

Préparation  et  propriétés  de  l'éther  acétique 314 

Préparalion  et  propriétés  de  l'éther  butyrique 315 

Préparation  et  propriétés  de  l'éther  amyl-acétique 316 

Préparalion  et  propriétés  de  l'acétate  de  méthyle  ou  élher 

méthyl  acétique 317 

Préparation  et  propriétés  de  Tacétale  de  toluényle  ou  éther 

acéto-benzoïque 317 

Généralités  sur  les  éthers  composés  mixtes 3i8 

Résumé ,. 319 

LXI«  LEÇON.  — Hydrogène  BrcARBONÉ  et  ses  homologues.  —  Al- 
cools A  RADICAUX  BIATOMIQUES  OU  GLYCOLS 322 

Action  de  l'hydrogène  bicarboné  sur  l'acide  sulfurique  normaL  322 

Action  de  l'hydrogène  bicarboné  sur  l'acide  bromhydrique  . .  322 

Action  des  halogènes  sur  l'hydrogène  bicarboné 323 

Préparation  de  la  liqueur  des  Hullandais 325 

a.  Par  voie  directe 325 

ô.  Par  le  procédé  de  M.  Limpricht 325 

c.  Par  le  procédé  de  M.  Hofmann 325 

Propriétés  de  la  liqueur  des  Hollandais 325 

Constitution  de  la  liqueur  des  Hollandais  selon  M.  Wurtz 325 

L'hydrogène  bicarboné  est  un  groupe  moléculaire  biatomique..  327 


Digitized 


by  Google 


491  TABLE   DES   MATIÈRES. 

Préparation  et  propriétés  de  la  liqueur  des  Hollandais  du 

brome,  ou  bromure  d'éthylène 327 

Préparation  et  propriétés  de  Tiodure  d'éthylène 327 

Préparation  et  propriétés  du  cyanure  d'éthylène 328 

Préparation  et  propriétés  du  propylène 329 

Préparation  et  propriétés  du  butylène 330 

Préparation  et  propriétés  de  l'amylène 331 

Préparation  du  glypol  par  le  procédé  de  M.  Atkinsoo 331 

Propriétés  du  glycol 332 

Synthèse  du  glycol 334 

Constitution  du  glycol 334 

Le  glycol  est  le  type  des  alcools  biatomiques 337 

Remarques  sur  l'oxyde  d'éthylène  et  sur  l'acide  oxalique  dé- 
rivé du  glycol , 338 

La  conversion  du    glycol  en  acide  oxalique  est  une  nouvelle 

preuve  de  la  biatomicité  de  cet  acide 340 

L^acide  oxalique  est  le  type  des  acides  biatomiques 340 

Autres  acides  biatomiques  qui  n^appartiennent  pas  à  la  série 

oxalique.- , 341  . 

Les  acides  dits  pyrogénés  dérivent  tous  d'acides  poly atomiques.  342 

Résumé 342 

LXII»  LEÇON.—  Corps  gras 346 

Définition  des  corps  gras 345 

Division  des  corps  gras 346 

Préparation  de  la  glycérine * 346 

Propriétés  de  la  glycérine 347 

Constitution  de  la  glycérine 350 

Relations  entre  les  alcools  monoatomiques  et  les  alcools  po- 

lyatomiques 351 

Synthèse  de  la  glycérine 352 

Applications  de  la  glycérine 353 

Préparation  et  propriétés  de  l'huile  d'olive  considérée  comme 

le  type  du  premier  groupe  des  corps  gras 354 

Propriétés  et  constitution  de  la  margarine. 355 

Propriétés  de  l'acide  margarique 355 

Opinion  de  M.  Heintz  sur  la  nature  de  l'acide  margarique  ...  356 

Composition  probable  de  l'oléine 356 

Action  de  l'air  sur  l'huile  d'olive 357 

Action  de  la  chaleur,  des  métalloïdes,  des  acides  et  de  l'eau 

sur  l'huile  d'olive 359 

Appréciation  de  la  pureté  des  huiles 361 

n.  Mélange  d'huile  d'olive  et  d'huile  d'oeillette 361 

h.  Mélange  d'huile  de  colza  avec  d'autres  huiles 361 

c.  Oléomètre  de  M.  Lefebvre 362 

d.  Procédé  de  M.  Mailho  pour  découvrir  la  présence  d'une 
huile  de  crucifère 362 

e.  Emploi  des  acides  et  des  alcalis  pour  découvrir  les  falsi- 
fications des  huiles 363 

Épuration  des  huiles , 363 

Digitized  by  LjOOQ le 


TABLE   DES  MATIÈRES.  493 

Importance  méconnue  de  l'haile  de  ricin é 365 

Propriétés  et  composition  de  l^huile  de  ricin 365 

Action  de  la  potasse  sur  l'huile  de  ricin  saponifiée.  —  Alcool 

caprylique  et  acide  sébacique • 4 . .  * .  365 

Extraction  du  suif 366 

Propriétés  et  constitution  du  suif '367 

Préparation,  propriétés  et  constitution  de  la  stéarine 368 

Préparation  et  propriétés  de  l'acide  stéarique 369 

Résumé. 370 

LXI1I«  LEÇON.  —  Bougie  stéarique.  —  Gi\ArssE8.  —  Be«imES. 

—  Cires "  872 

Saponification  du  suif 373 

Décomposition  du  savon  calcaire,  et  séparation  des  acides  gras.  37 3 

Coulage '374 

Bougie  stéarique  de  qualité. inférieure 375 

Théorie  du  procédé  de  saponification  de  M.  Mil) y 377 

Saponification  par  les  carbonates  alcalins  et  terreux  anhydres.  377 

Propriétés  de  Thuile de  palme .....: 378 

Le  beurre  ordinaire  est  un  corps  gras  très-complexe.  —  Pro- 
priétés du  beurre 379 

Composition  et  'caractères  du  beurre  de  coco 380 

Beurres  de  muscade  et  de  cacao 380 

Blanc  de  baleine  ou  spermacéti.  Préparation,  prapnéiéê  et 

constitution  delà  cétine 381 

Propriétés  de  Téthal  ou  alcool  éthalique 382 

Usage  du  blanc  de  baleine * 382 

Préparation,  propriétés  et  constitution  de  la  cire  des  abeilleB% 

Myricine,  cérîne,  céroléine 384 

Essais  pour  reconnaître  la  pureté  de  la  cire. 385 

Propriétés  et  nature  de  la  cire  de  Chine  et  de  la  cire  du  Japon. . . .  387 

Considérations  générales  sur  les  savons 388 

Phases  principales  de  Ja  fabrication  des  savons 389 

Marche  pratique  de  la  fabrication  des  savons 390 

'  a.  Préparation  des  lessives  caustiques 390 

b.  Saponification 390 

c.  Comment  on  obtient  à  volonté  le  savon  blanc  ou  le  savon 
marbré 390 

Préparation  des  savons  mous 391 

Préparation  de  savons  divers 391  ' 

a.  Savon  transparent , 391 

ô.  Savon  à  la  neige... 392 

c.  Savon  de  résine 392 

Programme  des  leçons  suivantes 392 

Résumé 393 

LXl  V«  LEÇON.  —  Principe  pectique.  —  Cellulose.  —  Ligneux.  ..  395 

Considérations  sur  le  principe  pectique 395 

Préparation  et  propriétés  de  la  pectine  :  sa  transformation  en 

parapecline  et  en  métapectine 396 

Analogie  entre  la  pectase  et  la  diastase 397 

m.  2  8 

Digitized  by  LjOOQ le 


1 


494  TABLE  DES  MATIERES. 

Propriétés  et  préparation  de  Tacide  pectosique. ZdS 

Propriétés  et  préparation  de  l'acide  pectique.  Acides  parapec- 

tique  et  métapectique ^ 398 

Poarquoi  certaines  réactions  des  substances  pectiques  peuvent 

occasionner  des  méprises 399 

Théorie  ciiimique  de  la  maturation  des  fruits  et  de  la  forma- 
tion des  gelées  végétales 400 

Nature  de  la  cellulose 400 

Préparation  du  dissolvant  de  la  cellulose,  dit  réactif  cupro- 

ammonique  de  Schweitzer 402 

•   a.  Par  la  méthode  de  H.  Schweitzer 402 

b.  Par  la  méthode  de  V*  Péiigot 402 

Préparation  et  propriétés  de  la  cellulose 402 

Moyen  de  reconnaître,  dans  les  tissus,  le  mélange  de  cellubse 

(lin,  chanvre,  coton)  et  de  substances  de  nature  animale 

(soie,  laine) 404 

Comment  on  peut  constater,  dans  les  tissus»  la  présence  de 

^  celluloses  de  différentes  origines  (coton,  lin,  chanvre,  etc.)»  405 

Comment  on  peut  constater,  dans  les  tissus,  les  mélanges  de 

laine  et  de  soie 405 

Fabrication  du  papier.  Préparation  de  la  matière  première. .  408 

Conversion  de  la  matière  première  en  papier 409 

Différentes  variétés  de  papier 411 

Préparation  du  coton-poudre 416 

Propriétés  et  constitution  du  ^coton-poudre  (pyroxyle-pyro- 

xyline).. 417 

Applications  du  coton-poudre.. 418 

Congénères  du  coton-poudre 420 

Résumé 421 

LXV«  LEÇON.  —  Ligneux.  —  Bois,  sa  conservation  et  sa  carbo- 

NISATlOif 423 

Idées  généralement  reçues  sur  la  nature  du  ligneux  et  du  bois.  423 

Expériences  de  M.  Frémy  sur  la  nature  du  bois 424 

Conséquences  que  M.  Frémy  a  tirées  de  ses  expériences 425 

Nature  de  la  cuticule 426 

Propriétés  du  bois  ordinaire 427 

AUérations  du  bols ' 429 

Humiflcation  du  bois 430 

Conservation  du  bois  par  Tinjection  de  liquides  conservateurs.  43 1 

a.  Avec  le  concours  de  Taspiration  vitale 432 

6.  Par  déplacement , 432 

c.  Avec  le  concours  du  vide  et  de  la  pression 434 

(/.  Par  l'huile  de  goudron. 436 

e.  Par  des  liquides  colorants 437 

Action  de  la  chaleur  sur  le  bois 4:J8 

Procédé  ordinaire  pour  la  fabrication  du  charbon 44 1 

Rémmé 444 

LXVI«  LEÇON.  —  Produits  du  goudron  de  bois.  Altération  du 

BOIS  EN  TERRE.  —  DIFFÉRENTS  COMBUSTIBLES.  —  GaZ  A  ÉCLAIRAGE.— 


Digitized 


by  Google 


TABLE    DES    MATTÈHES.  49S 

PrODDITS  ou  goudron  de  la  UOUrl.LE:.  —  BlTUH£S 4  4  G 

Extraction  et  propriétés  de  la  paraffliie 44ti 

Propriétés  et  préparatioEi  de  !a  créosote* * , . .  —  4*fi 

Terreau.  Humus.  Leurs  propriéiés ihit 

Tourbe  :  son  utilisation.  Lignites i 451 

Houille  ou  charbon  de  tarro^  anthracites  et  bitumes, . .  / 452 

Classification  des  houilles  consldorc^s  comme  combuaUbles , . .  455 

Carbonisation  de  lahouilîe 45G 

Procédé  de  préparation  du  ga^  d'éclairage  nu  moycji  ile  la 

houille - ....,  4&U 

Principales  causes  de  l'odeur  du  ga^  d'éclairage iCi 

Principaux  produits  tirés  du  goudron \û'^ 

Propriétés  et  préparation  du  phénol, ; . .  4(îG 

Préparation  et  propriétés  de  l'acide  earboaïotique  (acide  triiîi- 

trophénîque,  acide  picriqûcji* , iil3 

Préparation  et  propriétés  de  la  uaphlalîne 47 1 

Préparation  et  propriétés  de  la  benzine 47ïi 

Constitution  delà  benzine,  Correlitlîou  des  poinis  d'ébullitlon 

de  ce  corps  et  de  ses  homologueâ 47(1 

Bitumes  lignitiques 417 

Bitumes  houillers.—  Pétrole.  —  Naphte.  —  Asphalte 477 

Résumé 480 


FIN    DE   LA   TABLE   DES    MAÏiÈRtS    HU    TUOlSlfcaii    VOLUMli» 


C.URBEIL,    Ivp.    L't    hWlV.    dl!    CuVlH-. 

Digitized  by  LjOOQIC 


Digitized 


iby  Google 


Digitized 


by  Google 


Digitized 


by  Google 


Digitized 


by  Google 


HOME  USE 

CIRCULATION  DEPARTMENT 

MAIN  LIBRARY 

Toi  bock  is  due  on  the  last  date  stampid  tul"*- 
MnonUi  loens  may  6e  renewed  ^ï  "Mini  6«*W5. 
6-ingnth  leans  may  be  rethaned  hy  bringing  books 

to  Circulation  DesK. 
Renewals  and  recharges  may  he  made  4  days  prior 

to  due  date. 

ALI  BOORS  ARE  SUBJECT  TO  RECALL  7  DAYS 

AFTER  DATE  CHECKEB  OUT. 


JUL  17  1974^ 


IFrnffl   JAN1774-7M1 


LD21-A30în  7/73 
C  R22  75810)47  &— A-32 


General  UlirarT 

UnWer$}ty  vf  Calllnrnîa 

Birfcfiltr 


Digitized  by  VjOOn 


YB   17053 


Digitized 


by  Google 


